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Durante las últimas déadas, la investigaión de proesos olisionales en-
tre partíulas pesadas, omo iones, átomos y moléulas, ha reibido gran
interés. Esto es debido a que el estudio de dihos proesos proporiona datos
neesarios para la evoluión de otros ampos de investigaión, omo la fusión
nulear y la astrofísia.
El ampo de apliaión más importante de los resultados obtenidos en el
estudio teório de estos proesos es la fusión nulear. Debido al agotamien-
to progresivo de las fuentes de energía onvenionales, ésta paree ser una
alternativa de futuro para la obtenión de una energía limpia e inagotable,
por lo que en los dispositivos atuales de fusión, se llevan a abo estudios
multidisiplinares enaminados a diseñar un futuro reator.
Uno de los estudios relevantes en fusión es el de las reaiones produidas
por la interaión entre el plasma y las paredes del dispositivo. La presenia
de impurezas en el plasma, debida a la desorión provoada por olisiones de
iones y neutros on moléulas de las paredes, y a la erosión químia de éstas,
hae posible que se produzan reaiones on las partíulas del plasma, entre
las que destaan el interambio de arga, la exitaión y la ionizaión. Estos
proesos onduen, generalmente, a pérdidas de energía, por lo que deben
tenerse en uenta en la modelizaión del plasma.
Por otro lado, la introduión ontrolada de impurezas, se emplea omo
base de diagnóstios, o para promover iertos proesos que onllevan efetos
beneiosos para las ondiiones del plasma. Un ejemplo es la introduión
de moléulas de hidrógeno frías que induen la reombinaión volumétria
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6del plasma en las paredes y plaas del divertor, lo que onlleva un desenso
de la temperatura hasta niveles soportables por los materiales onstituyentes
[1℄.
Debido a su relevania, el onoimiento de datos preisos sobre los proe-
sos atómios y moleulares que se desarrollan en el reator, prinipalmente
seiones eaes, es importante para modelizar los plasmas de fusión [2℄.
Otra apliaión importante del estudio de las olisiones ion-átomo e ion-
moléula es en el ampo de la astrofísia; de heho, las reaiones de aptura
eletrónia (CE) son proesos muy importantes en plasmas astrofísios [3℄.
En partiular, la CE entre iones de baja arga y átomos de hidrógeno es un
proeso abundante en regiones HII y nebulosas planetarias [4, 5, 6, 7, 8℄, y ha
sido propuesto omo meanismo de alentamiento en nebulosas fotoionizadas
[9℄. Por otra parte, reientes observaiones han puesto de maniesto la emi-
sión de rayos X por parte de atmósferas ometarias y planetarias [10, 11, 12℄.
Trabajos teórios y observaionales atribuyen esta emisión al interambio de
arga entre iones altamente ionizados del viento solar y espeies neutras del
ometa o planeta. En un primer paso, el ion apta un eletrón de la espeie
neutra, quedando en un estado exitado, y el proeso de desexitaión pro-
due la radiaión observada.
Al igual que en la modelizaión de plasmas, el onoimiento de datos so-
bre estos proesos, siendo en este ampo más importante el onoimiento de
onstantes de veloidad, es impresindible para onstruir modelos que tratan
de expliar la emisión de rayos X por atmósferas ometarias y planetarias
[13℄.
El objetivo de este trabajo es alular seiones eaes de aptura ele-
trónia y onstantes de veloidad para distintos sistemas de olisión ion-
átomo. Freuentemente, la medida de seiones eaes de estos proesos
presenta la diultad de que los haes empleados ontienen iones en estados
fundamental y metaestable. Esto ourre por ejemplo en olisiones de C
2+
on
H, He, y H2 tratadas en [14, 15, 16, 17, 18℄. En los laboratorios experimen-
tales se trata de enontrar soluiones a este problema, y en la última déada
se ha desarrollado la ténia de espetrosopía de energía doble traslaional
(DTES), on la que es posible medir seiones eaes seleionando el estado
iniial del ion [19, 20℄. Consideremos, por ejemplo, el estudio experimental
de olisiones on iones N
2+
. El experimento omienza on un proeso de in-
terambio de arga entre un haz que no ontiene iones metaestables (N
3+
) y
He. A ontinuaión se seleionan los produtos de este proeso de auerdo
a su energía, dando lugar a haes de N
2+
en distintos estados eletrónios,
que son usados omo reativos en un segundo experimento. Una desventaja
7obvia que onlleva el proeso de doble olisión es la pérdida de intensidad del
haz de iones.
Por otra parte, las ténias experimentales presentan notables limitaio-
nes a bajas energías. En onreto, para energías de olisión inferiores a unos
100 eV/uma, los experimentos emplean la ténia de haes uasiparalelos; en
ella, los haes de los reativos on energías del orden de 1 keV, se orientan
formando un pequeño ángulo entre ellos, y de esta manera se logran energías
de olisión del orden de 1 eV/uma (ejemplos reientes de estas medidas se
enuentran en las referenias [21, 22℄). La limitaión más importante de estos
métodos experimentales reside en que no proporionan seiones eaes a
estados individuales de los produtos, lo que supone un inonveniente muy
notable de ara a apliaiones omo el diagnóstio de plasmas. Por ello se
ha produido un renovado interés en los álulos de seiones eaes a baja
energía, donde se preisa apliar un tratamiento ompletamente uántio de
la olisión.
Desde el punto de vista teório, la mejor desripión del sistema oli-
sional a baja energía, que fue propuesta en trabajos pioneros del área (ver
referenias en [23℄), emplea funiones de onda de la uasimoléula formada
por los átomos o iones en olisión. La apliaión de este tratamiento se vio,
sin embargo, impedida por la diultad que entraña la desripión adeua-
da de las ondiiones de ontorno del problema. En este sentido, la soluión
más adeuada desde el punto de vista prátio fue propuesta por Thorson y
Delos en 1978 [24℄. El método onsiste en emplear una oordenada de rea-
ión, así llamada por su analogía on las empleadas en reatividad químia,
que asintótiamente tiende a las oordenadas de Jaobi en que se expresan
las ondiiones de ontorno para reativos o produtos. De esta manera se
onsigue umplir las ondiiones de ontorno para ualquier base trunada.
Aunque éste paree úniamente un problema formal, tiene unas onseuenias
prátias muy importantes; por ejemplo, los tratamientos que no lo tienen
en uenta introduen dependenias isotópias espúreas [25℄.
Si bien la oordenada de reaión está perfetamente denida asintóti-
amente, se han propuesto varias expresiones para la misma; por ejemplo
basadas en oordenadas hiperesférias [26, 27℄, método que también ha sido
onsiderado en esta tesis, o empleando distintas funiones de orte (ver [28℄).
En la prátia, los resultados son poo sensibles a la oordenada elegida [29℄,
y en este trabajo hemos elegido una deniión basada en la funión de orte
de la referenia [30℄, que también se ha empleado para denir los llamados
fatores de traslaión en el desarrollo semilásio, uyo signiado se explia-
rá en el apítulo 2. La eleión del método de oordenadas de reaión y de
8la oordenada onreta empleada se ha basado en su failidad de apliaión
a sistemas polieletrónios, por lo que también ha sido utilizado en los poos
trabajos anteriores que han onsiderado sistemas polieletrónios [31, 32, 33℄.
En uanto al álulo de onstantes de veloidad, de gran interés en astrofí-
sia, éstas normalmente se obtienen teóriamente. En onreto, las onstantes
de reaiones de CE ion-H tabuladas por [34℄ se obtuvieron prinipalmente
apliando el modelo Landau-Zener, aunque algunas de ellas [35, 36, 31℄ se
alularon empleando ténias ab-initio para evaluar las urvas de energía
potenial y los aoplamientos no adiabátios. Los datos de [34℄ están a-
tualmente inluidos en el programa CLOUDY [37℄, el ual es ampliamente
utilizado para la modelizaión de plasmas en astrofísia. Para el álulo de las
onstantes de veloidad de algunos de los sistemas tratados en esta tesis, se
han empleado las seiones eaes aluladas previamente a bajas energías.
La primera de las olisiones estudiadas en este trabajo es N
2+
+ H(1s),
donde los haes experimentales de N
2+
son, en prinipio, una mezla de pro-





2 4P), on lo que las reaiones que pueden tener lugar son:
N
2+(2s22p 2P◦) + H(1s) → N+ +H+ (1.1)
N
2+(2s2p2 4P) + H(1s) → N+ +H+ (1.2)
Los trabajos experimentales previos sobre este sistema inluyen las me-
didas de la seión eaz total de aptura eletrónia de las referenias [38℄ y
[39℄, llevadas a abo para energías del entro de masas en el rango 0.5−40 keV,
empleando un haz de N
2+
que ontiene iones en estado fundamental y me-
taestable. Los experimentos de energía traslaional de [40℄, uyo haz de iones
también es una mezla, ofreen datos de seiones eaes total y pariales
en el rango de energías 40 eV−14 keV. Mediante el empleo de la ténia
DTES, en [20℄ se obtuvieron datos para un haz inidente puro, entre 57 eV y
40 keV y, por último, el experimento de haes uasiparalelos de la referenia
[41℄ proporionó datos de la seión total entre 0.1 eV y 4 keV. En uanto a
los trabajos teórios, en las referenias [42℄ y [43℄ se llevó a abo un álulo
a dos estados en un rango de energías de impato de 5 × 10−3 eV−5 keV,
mientras que Herrero et al. [31℄ realizaron un álulo lose-oupling uántio,
onsiderando úniamente la ontribuión de estados triplete a E < 80 eV.
El trabajo que se presenta onsiste en el álulo de seiones eaes,
totales y pariales, para las dos reaiones posibles. Se trata de un traba-
jo relevante desde el punto de vista de la metodología empleada, ya que el
álulo se lleva a abo mediante el empleo de dos métodos diferentes, que
abaran un amplio rango de energías. En este sentido, la primera uestión
9es determinar bajo qué ondiiones es apliable ada modelo, y la respues-
ta depende de la energía relativa de las partíulas olisionantes. Cuando la
energía del entro de masas (CM) es del orden de algunos ientos de eV/uma
o superior, ésta es muho mayor que la energía eletrónia del sistema, on
lo que la longitud de onda de De Broglie asoiada al movimiento nulear es
muho menor a 1 ao. De esta forma, será posible una desripión uántia
del movimiento eletrónio interno y una desripión lásia del movimiento
nulear. La onjunión de ambas espeiaiones onforman el método semi-
lásio. A bajas veloidades, uando la energía del proyetil es menor a unas
poas deenas de eV/uma, la energía eletrónia es omparable a la energía
de olisión, y se requiere una desripión meano-uántia.
En este trabajo se emplea un tratamiento ompletamente uántio para
energías menores a 80 eV, y un formalismo semilásio para energías mayo-
res, aunque se han utilizado ambos métodos en un pequeño rango en torno
a estas energías, on el n de omparar los resultados obtenidos on ambas
metodologías. Los límites inferior y superior del álulo se estableieron en
3 × 10−3 eV y 20 keV respetivamente; a bajas energías el álulo queda li-
mitado por la sensibilidad de nuestro método, es deir, por la preisión de
nuestros álulos moleulares, mientras que el límite superior lo mara el he-
ho de que a una energía aproximada de 20 keV las reaiones de ionizaión
dominan a las de aptura [44℄.
Obtenidas las seiones eaes para las dos reaiones posibles, éstas se
emplean omo base del álulo de las onstantes de veloidad, las uales han
sido obtenidas en el rango de temperaturas de 102 − 105 K.
El segundo de los sistemas onsiderados es la olisión de O
2+
on H(1s),
para el que se han alulado seiones eaes totales y pariales en el rango
de energías 2 × 10−3 eV−3.2 keV, y las onstantes de veloidad orrespon-
dientes. En este aso se han onsiderado las tres reaiones siguientes:
O
2+(2s22p2 3P) + H(1s) → O+ +H+ (1.3)
O
2+(2s22p2 1D) + H(1s) → O+ +H+ (1.4)
O
2+(2s22p2 1S) + H(1s) → O+ +H+ (1.5)
Los trabajos previos sobre este sistema onsisten en los álulos uán-
tio y semilásio de Honvault et al. [45, 36℄ que ubren un rango total de
energías que va desde 3 × 10−4 eV hasta 1.8 keV. Heil et al. [46℄ alularon
seiones eaes basadas en los datos moleulares de Butler et al. [47℄ a
E = 0.27− 8.1 eV. El únio trabajo experimental onsiste en las medidas de
[48℄.
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Consideradas las dos olisiones anteriores en gran detalle, se realiza un





+H(1s), para los uales se han alulado seiones eaes de CE total y
seiones elástias. En estos dos asos la metodología empleada en el álulo
onsiste en el mismo formalismo uántio usado para alular seiones a




+H(1s), empleando ahora la
expresión de la CRC de [49℄ para sistemas on un sólo eletrón ativo. El
primero de estos dos sistemas ha sido onsiderado en varios trabajos previos
entre los que abe destaar los álulos de [50, 51, 52℄. En uanto a la olisión
de B
5+
+H(1s), de gran relevania en el diagnóstio de plasmas, ésta ha sido
tratada en multitud de trabajos, tanto teórios omo experimentales (ver re-
ferenias en [53℄).
Finalmente se presenta el estudio de un sistema altamente argado, Ne
10+
+ H(1s), para el que se han alulado seiones eaes de CE total y par-
iales en el rango de energías de 0.01 eV a 1 keV, empleando el formalismo
lose-oupling en oordenadas hiperesférias de [26, 54℄. Este método ha sido
ampliamente utilizado en una gran variedad de sistemas de tres uerpos (ver
por ejemplo [54, 27, 55℄), estableiéndose generalemente un buen auerdo
on los resultados experimentales disponibles. En este trabajo se realiza una
omparaión general mediante la realizaión del mismo álulo utilizando el
método CRC; una omparaión similar se realizó en [29℄ para He
2+
+H(1s)
obteniendo seiones prátiamente idéntias en el rango energías entre 30 y
200 eV mediante ambos métodos, que se separaban ligeramente a energías
más altas.
La reaión entre el ion Ne
10+
y el H(1s) ha sido tratada en los siguientes
trabajos: Meyer et al. [56℄ llevaron a abo medidas de la seión eaz de
CE total entre 0.9 y 8 keV/uma; en [57℄ se empleó un modelo lásio para
alular seiones eaes a E = 0.5 − 100 keV/uma; en [58, 59℄ se utilizó
la aproximaión lásia Monte-Carlo para obtener resultados en la región de
energías altas e intermedias; en [60℄, se llevaron a abo álulos uántios y
semilásios para energías entre 1 y 500 keV/uma; Pérez et al. produjeron los
únios álulos a baja energía. En [61℄ emplearon el método Monte-Carlo para
obtener seiones eaes de CE a energías entre 1 eV/uma y 100 keV/uma.
La tesis se ha organizado de la siguiente forma: en el apítulo 2 se de-
sarrollan los formalismos teórios (uántio y semilásio) y la metodología
empleada en el álulo, así omo una breve desripión del método lose-
oupling en oordenadas hiperesférias. Los resultados obtenidos para los
distintos sistemas se exponen en los apítulos del 3 al 7. Por último se ana-




) se dan en funión de energías del sistema en el entro de
masas, y el resto de magnitudes, salvo que se indique lo ontrario, están ex-
presadas en unidades atómias. En general se han traduido del inglés los
términos que apareen en el texto, pero no así los arónimos más habituales
(SCF, CI, CTF . . . ) dado que resultarían difíiles de identiar en astellano.
CAPÍTULO 2
Fundamentos teórios y metodología.
En este apítulo vamos a estableer las bases teórias de los métodos
utilizados en nuestro álulo. En onreto, desarrollaremos los formalismos
teórios empleados en el álulo dinámio, así omo en la metodología ompu-
taional utilizada para obtener energías, funiones de onda, aoplamientos y,
nalmente, seiones eaes de aptura eletrónia.
2.1. Método uántio en olisiones atómias.
2.1.1. Introduión.
En este trabajo se ha utilizado una modiaión del modelo adiabátio
estándar, que onsiste en la inlusión de una oordenada de reaión omún
(CRC), propuesta iniialmente por Mittleman [62℄ y desarrollada por Thor-
son y Delos [24℄. Enontramos algunos trabajos previos que emplean este
formalismo, por ejemplo en [63℄, [50℄, y [32℄, así omo una exposiión exhaus-
tiva del modelo adiabátio estándar y sus modiaiones en [64℄.
Para simpliar la exposiión, onsideraremos un sistema de tres partíu-
las, ompuesto por dos núleos, de masasMa y Mb, y un solo eletrón ativo,
de masa m (=1 en unidades atómias). El operador de energía inétia toma
su forma más simple en el sistema de oordenadas de Jaobi (gura 2.1). Para
un sistema de tres partíulas, existen tres sistemas equivalentes de oordena-
das de Jaobi: (r,R), (ra,Ra) y (rb,Rb), donde ra, rb y r son los vetores
de posiión del eletrón, relativos a los núleos A, B y al entro de masas
13
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nulear (CMN), respetivamente; Ra y Rb son los vetores de posiión de B
respeto al entro de masas de (A+e) y de A respeto al entro de masas de
(B+e); R es el vetor de distania internulear.
Considerando que el término anales identia las regiones del espaio
de onguraiones orrespondiente a los estados iniial y nal del sistema,
donde los núleos A y B están separados, el anal A es la región en que
el eletrón está erano al núleo A y ambos están lejos de B; obviamente,
la onguraión del sistema se desribe de forma más apropiada usando las
oordenadas (ra,Ra). Análogamente, para el aso en que el eletrón está
erano a B, las oordenadas onvenientes serán (rb,Rb). Por otra parte, la
región moleular es la parte del espaio de onguraiones en que las tres
partíulas están eranas y el eletrón interaiona on los dos entros; en












Figura 2.1: Diagrama esquemátio de los sistemas de oordenadas de Jaobi
de un sistema de tres partíulas.
La funión de onda que desribe el sistema olisional es soluión de la
euaión de Shrödinger:
HΨ = EΨ (2.1)
El Hamiltoniano desrito en las oordenadas (r,R) tiene la forma:





∇2r + Vint(r,R) (2.2)
donde el operador Vint(r,R) ontiene todas las interaiones entre partíulas;
µ dene la masa nulear reduida y µe la masa reduida del eletrón. Éstas
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y otras expresiones de masa se detallan en la tabla 2.1.





≃ me = 1 Masa reduida del eletrón










Masa reduida de B
Las ondiiones de ontorno para los proesos de olisión elástia, exi-
taión e interambio de arga, se expresan más fáilmente en los sistemas de
oordenadas (ra,Ra) y (rb,Rb). Llamando kˆi a la direión del haz inidente,
y kˆf a la direión de observaión, el ángulo de dispersión Θ se dene omo:
cosΘ = kˆi · kˆf (2.3)
Siendo Ei y E
′
f la energía interna de los estados iniial y nal, el momento




+ E ′f (2.4)
y la ondiión de ontorno para un proeso de interambio de arga:


















donde ΦA,Bi son orbitales atómios. El primer término representa la onda
plana inidente, y el segundo las ondas esférias salientes, on amplitud de
difusión fif , asoiadas on los estados eletrónios de ada anal. Introdu-
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donde las autofuniones φk(r, R) y los autovalores ǫk(R) verian:
Helecφk(r, R) = ǫk(R)φk(r, R) (2.7)
siendo Helec el Hamiltoniano eletrónio:
Helec = −1
2
∇2r + Vint(r,R) (2.8)
La expansión de la funión de onda (2.6) umple las ondiiones de ontorno
sólo de forma aproximada. Si el eletrón está iniialmente enlazado al núleo
A, las ondiiones iniiales se desriben mediante las oordenadas de Jao-
bi (ra,Ra), mientras que los anales de interambio de arga se desriben
de forma adeuada por las oordenadas (rb,Rb). El sistema de oordenadas
ideal debe ser aquel que a largas distanias tome la forma de las oordenadas
de Jaobi (ra,Ra) o (rb,Rb), dependiendo de si ra << R, o si rb << R.
Inluso manteniendo el origen de oordenadas en el entro de masas nulear,
éste ambia uando se sustituye un núleo por otro de diferente masa, lo
que produe efetos isotópios sobrestimados on respeto a los valores ex-
perimentales. Esta idea nos lleva a denir la oordenada de reaión omún
(CRC), ξ(r,R), que umple las propiedades requeridas para soluionar este
problema, veriándose:
k′iξ → kiRa (eletrón ligado al núleo A)
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2.1.2. Expresión analítia de la CRC.
Para denir la CRC, omenzamos por introduir las oordenadas ponde-
radas omo (masa asoiada)
1/2× (oordenada), donde las masas asoiadas a
ada oordenada se muestran en la tabla 2.1. Un ejemplo de ómo obtener
estas oordenadas es:
r˜a = (Ma)
1/2ra, R˜a = (µa)
1/2Ra (2.12)
Las rotaiones que relaionan las oordenadas moleulares ponderadas on


























Para denir una oordenada de reaión omún (ponderada), que dependa
de la posiión del eletrón respeto de los núleos, omenzamos por denir
la relaión formal:
ξ˜(r,R) = R˜ cosσ(r,R) + r˜ sen σ(r,R) (2.14)
obtenida a partir de la euaión (2.13). Si introduimos un fator de forma
que el ángulo σ(r,R) se aproxime a σa, uando el eletrón esté erano al
núleo A, y a σb, uando el eletrón esté era del núleo B, la oordenada
ξ˜ se aproximará a Ra o Rb, respetivamente. Las propiedades requeridas se






f(r,R) = +q (2.15)
siendo pR y qR las distanias desde el entro de masas nulear a los átomos A
y B, respetivamente (ver gura 2.2). Se han propuesto muhas funiones de
orte, por ejemplo en [65℄, [66℄; la expresión de f(r,R) usada en este trabajo




r · Rˆ (2.16)
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on µe ≃ 1, σ(r,R) tiene las propiedades requeridas.
Así, obtenemos una expresión de ξ (oordenada no ponderada), inluyendo
términos hasta orden O(µ−1):





s(r,R) = f(r,R)r − 1
2
f 2(r,R)R (2.19)
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La deniión de la CRC es el punto rítio de la desripión teória del
método empleado; una vez llegado a este punto, ξ(r,R) es tomada omo una
de las variables independientes, realizando una desripión del movimiento
eletrónio en un onjunto de autofuniones denidas sobre una superie a
ξ onstante.
2.1.3. Expansión moleular.
El Hamiltoniano orrespondiente a la euaión de Shrödinger:
[H − E]Ψ(r, ξ) = 0 (2.21)
es invariante on respeto a las rotaiones, de forma que el momento angular
total (eletrónio + nulear) J , y su proyeión sobre el eje Z del sistema de
oordenadas de laboratorio, son onstantes del movimiento. De esta forma,
las soluiones de (2.21) se pueden expandir en un onjunto de autofuniones
de H , J2 y Jz. Los resultados son independientes de M , de forma que si








El método moleular está basado en una expansión de ΨJ en un onjunto de




χJk (ξ)φk(r, ξ) (2.23)
donde J es el número uántio de momento angular total, r es el vetor de
posiión del eletrón on respeto al CMN y ξ es la CRC.
Las funiones {φk} son autofuniones del Hamiltoniano eletrónio de
Born-Oppenheimer de núleos jos, Helec(r, R), para un valor de la distania
internulear R, que es numériamente igual a ξ:
Helec(r, R = ξ)φk(r, ξ) = ǫk(ξ)φk(r, ξ) (2.24)
La sustituión de la expansión (2.23) en la euaión de Shrödinger:[
− 1
2µ
∇2R +Helec − E
]
ΨJ = 0 (2.25)
proporiona un onjunto de euaiones difereniales para las funiones nu-
leares χJk . Para justiar algunas aproximaiones adiionales, y estableer
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una onexión on el método semilásio, desrito en la siguiente seión, de-
nimos una "veloidad nulear" v = (2µE)1/2. Si tenemos en uenta que
∇ξχJj = O(µv) y despreiamos términos de orden µ−1, el onjunto de eua-
iones queda:
[










+(µ)−2Tr [〈φj|Γ+ γ|φk〉D])χJk (ξ) = 0
(2.26)
donde E es la energía de impato en el sistema de referenia del entro de
masas y los términos Mjk se denen omo aoplamientos dinámios:
M jk = 〈φj|∇ξ|φk〉+Ajk (2.27)





































2.1.4. Expresión de los aoplamientos dinámios.
De las deniiones obtenidas de la tabla 2.1 para las masas reduidas,
podemos deduir que, en la euaión (2.26), el término de energía inétia





de forma que el sistema de euaiones (2.26) está asintótiamente desao-
plado. Además el fator
1
2
en la euaión (2.19) es una onseuenia de los
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fatores de dependenia de la masa (µa,b/µ)
1/2
en el límite asintótio, on
lo que no puede ser tomado omo igual a uno sin introduir algunos ao-
plamientos residuales de orden O(µ0) en la euaión (2.26) (ver [24℄). En la
prátia, el término del aoplamiento proporional a v2:
1
µ2
Tr [〈φj|Γ+ γ|φk〉D]χJk (ξ) (2.31)
es muy pequeño a bajas energías de impato, y en los álulos realizados on
esta metodología se ha despreiado.
Las funiones eletrónias φj se evalúan en el sistema de referenia jo en
la moléula, mientras que las derivadas on respeto a la oordenada ξ en la
euaión (2.26) se denen manteniendo onstantes las oordenadas eletróni-
as en el sistema jo de laboratorio. Ya que las funiones χJk están referidas
a ξ, es onveniente rotar χJk del sistema de ejes de laboratorio (X, Y, Z) al
sistema jo en la moléula (X ′, Y ′, Z ′), donde Z ′ está en la direión de ξ.
Utilizando una expansión en ondas pariales (ver desarrollo ompleto en
la referenia [25℄), se puede reduir el onjunto de euaiones (2.26) a un




F Jk (ξ)YJΛk(θ, φ = 0) (2.32)
donde J es el número uántio de momento angular total, Λk la proyeión del
momento angular orbital en el eje internulear y YJΛk un armónio esfério, la










+ (V +B +Q)
]













2µ(E − ǫj)− ξ−2
[
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Qkj = ξ
−2{〈φk|L2x + L2y|φj〉 δΛk,Λj
− [J(J + 1)− Λk(Λk + 1)]1/2
[〈φk|L+|φj〉 − ξAθkj] δΛk,Λj+1
− [J(J + 1)− Λk(Λk − 1)]1/2
[〈φk|L−|φj〉+ ξAθkj] δΛk,Λj−1}
donde ARkj y A
θ
kj son las omponentes polares del vetor denido en la eua-
ión (2.28):
ARkj = ξˆ ·Akj Aθkj = θˆ ·Akj (2.35)
Para resolver el sistema de euaiones (2.26), hemos eliminado de (2.33) el





, de orden O(µ0),
mientras que el segundo y terer término son O(J) = O(µ), y sí han sido
inluidos.
En la prátia, para resolver la euaión (2.33), se lleva a abo una trans-
formaión unitaria para obtener estados diabátios:
{φj} → {φdj} (2.36)
de forma que los aoplamientos radiales (T dkj) se anulen en la base diabátia
[67℄. Además, utilizando la relaión de lausura:∑
l
|φl 〉〈φl| = 1 (2.37)































de forma que la euaión (2.33) en la nueva base queda:
d2
dξ2
F J(ξ) + (V d +Qd)F J(ξ) = 0 (2.39)




2µ(E − 〈φdk|Helec|φdj〉)− ξ−2 [J(J + 1)− Λ2j]} δkj (2.40)
y Qd es la matriz Q transformada en la base diabátia.
2.1.5. Seiones eaes.
Asintótiamente, las soluiones de la euaión (2.39) tienen la forma [68℄:
F Jk (ξ) ≃ J Jk +
∑
j
N Jj KJjk (2.41)
donde KJkj son los elementos de la matriz de reaión , y J Jk , N Jj son solu-





2µ(E − ǫk(R =∞))− ξ−2[J(J + 1)− Λ2k]
}
F Jk (ξ) = 0 (2.42)
Para anales no iónios, enontramos dos tipos de soluiones para esta
euaión:
- Canales abiertos → Funiones de Riatti-Bessel.
- Canales errados → Funiones de Bessel esférias modiadas de primer y
terer orden, multipliadas por ξ1/2.
Cuando los estados eletrónios φk disoian en dos iones, la energía ǫk deae
asintótiamente omo ξ−1, y las soluiones de (2.39) no umplen (2.41), sino
que son ombinaiones de las orrespondientes funiones de Coulomb [69℄.
La matriz de reaión KJkj está relaionada on la matriz de transiión
SJkj mediante la relaión:
SJ = (I + iKJo )
−1(I − iKJo ) (2.43)
donde I es la matriz unidad y K
J
o es la matriz de reaión para los anales
abiertos.
La amplitud de difusión fif denida en la euaión (2.11) no es una
magnitud medible experimentalmente, por lo que el objetivo nal del álulo
es la obtenión de seiones eaes. La seión eaz total σif se dene omo
el número de partíulas dispersadas en un determinado estado f , por unidad
de ujo inidente y unidad de tiempo:
σif =
número de partíulas dispersadas en el estado f/ tiempo
ujo de partíulas inidentes
(2.44)








donde dΩ es el diferenial de ángulo sólido y
dσif
dΩ
= |fif |2 la seión eaz
diferenial.
En el formalismo uántio la seión eaz total para la transiión desde






(2J + 1)|SJif |2 (2.46)
on ki el momento lineal iniial y S
J
if los elementos de la matriz S; el término
|SJif |2 dene la probabilidad de transiión desde el estado iniial i al estado
nal f .
2.2. Método semilásio.
Para alular la seión eaz de las reaiones estudiadas a energías de
impato superiores a 1 keV, en este trabajo se ha empleado el método semi-
lásio ional o del parámetro de impato. En este método, el movimiento
nulear relativo se desribe por medio de trayetorias lásias, mientras que
la desripión del movimiento eletrónio se realiza uántiamente. En la re-
ferenia [23℄ se puede enontrar una ompleta exposiión de la aproximaión
semilásia. Asimismo, en nuestro grupo ha sido ampliamente utilizada (ver
por ejemplo [70℄).
El método empleado en nuestro trabajo, al igual que en el aso uán-
tio, implia una expansión lose-oupling de la funión de onda olisional
en términos de un onjunto ompleto de funiones moleulares. Cuando se
aplia este modelo, también es neesario onsiderar los fatores de traslaión
eletrónios (ETF). En este trabajo se emplea un tipo onoido omo fator
de traslaión omún, que se dene a partir de la misma funión de orte que
la oordenada de reaión omún en el método uántio.
Al igual que en la exposiión del formalismo de la CRC, onsideraremos
omo prototipo un sistema monoeletrónio, para después extender la expli-
aión a sistemas on más de un eletrón.
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2.2.1. El método ional o del parámetro de impato.
Para introduir la aproximaión semilásia esribimos el Hamiltoniano
en la forma:









donde Helec es el Hamiltoniano eletrónio de Born-Oppenheimer de núleos
jos de la euaión (2.8). Debido a la gran masa de los núleos, la funión
de onda nulear osila muy rápidamente y es onveniente extraer la parte
osilatoria eikR explíitamente, esribiendo:
Ψ = eikR
[
Ψ0 + µ−1Ψ1 + µ−2Ψ2 + · · ·] (2.48)
donde k es el momento nulear. Sustituyendo esta expresión en la euaión
de Shrödinger:
HΨ = EΨ (2.49)
guardando términos de orden O(µ0), on k = µv y onsiderando despreiable
la energía inétia de los eletrones k2/2µ = E, se obtiene:
−iv∇RΨ0eikR +HelecΨ0eikR = 0 (2.50)
Introduiendo una trayetoria nulear retilínea R(t):
R = b+ vt (2.51)
donde R es la distania internulear, b el parámetro de impato, v la veloi-
dad relativa y t el tiempo de olisión, tenemos:
−iv∇R = −i ∂
∂t
(2.52)
obteniendo la euaión ional:
[





Ψ(r, t) = 0 (2.53)
donde r es el vetor de posiión del eletrón on respeto al origen (ver gura
2.2). El "tiempo" t es un parámetro semilásio despejado de la trayetoria
t=Z/v , siendo Z la oordenada nulear (Z = Zˆ ·R). La euaión (2.53) se
debe resolver on la ondiión iniial apropiada en el límite t → −∞. Esta
ondiión iniial puede obtenerse mediante un desarrollo en potenias de las
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ondiiones de ontorno uántias [71℄ o, de forma más senilla, busando la
soluión asintótia de (2.53). Para sistemas on un eletrón, la funión de










donde pR es la distania desde el origen O al núleo A (ver gura 2.2). En esta
expresión, ΦAi (ra) es un orbital atómio que desribe el movimiento orbital
eletrónio y es soluión de:
HA(ra)Φ
A
i (ra) = ǫiΦ
A
i (ra) (2.55)











es el fator de traslaión: una onda plana que desribe
el movimiento del eletrón junto al núleo A on respeto al origen.
Análogamente, para un proeso de interambio de arga, en el límite t→∞










siendo qR la distania desde el origen al núleo B. El fator de traslaión DB















A bajas energías de olisión, la interaión del eletrón del orbital iniial
on el proyetil tiene lugar lentamente, de forma que el orbital atómio se
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desloaliza dando lugar a una funión de onda de la uasimoléula. De auer-











donde las funiones moleulares, φj(r, R), son autofuniones de Helec (eua-
ión (2.8)).
Helecφj(r, R) = ǫj(R)φj(r, R) (2.61)


























Iniialmente, el sistema viene desrito por el orbital atómio ΦAi , que orres-
ponde a la forma asintótia de φi. A bajas veloidades, el sistema se omporta
adiabátiamente, es deir, la funión de onda eletrónia se va adaptando en
ada instante t a los pequeños ambios del potenial nulear; uando au-
menta la veloidad, se produen transiiones no adiabátias entre distintos
orbitales moleulares, y los oeientes ak on k 6= i son distintos de ero, de
forma que la funión de onda total del sistema llega a ser una superposiión
de varios estados moleulares.
2.2.3. Aoplamientos no adiabátios.
Las reaiones de aptura eletrónia, induidas por transiiones entre los
estados moleulares, se produen uando los orbitales que desriben el estado
nal del sistema, disoian en orbitales atómios del proyetil. De esta forma,
al elegir una base de funiones moleulares, autofuniones del Hamiltoniano
eletrónio de la uasimoléula, los aoplamientos entre las diferentes funio-
nes del desarrollo, representan transiiones entre los estados del sistema.
De la euaión (2.62) se dedue que la importania de estas transiiones






aoplamientos dinámios o no adiabátios, y de las diferenias de energía






rápidamente y el efeto de los aoplamientos dinámios se anela al integrar
el sistema (2.62) a lo largo de la trayetoria. En el método lose-oupling se
restringe la expansión moleular a aquellos estados uyos aoplamientos on
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el anal de entrada no se anelan por la diferenia de fases.
Ya que t viene dado por la expresión t = Z/v, donde Z es la oordenada
nulear, uando se inrementa la veloidad v, los aoplamientos aumentan,
y las fases dereen; por tanto, las transiiones no adiabátias son más signi-
ativas a altas veloidades. En la prátia, esto requiere aumentar la base
de funiones en la que se realiza la expansión lose-oupling de la funión de
onda del sistema.
Mientras la euaión ional (2.53) y las ondiiones de ontorno (eua-
iones (2.54) y (2.57)), se expresan en el sistema de referenia jo o de labo-
ratorio, X, Y, Z, los estados moleulares se alulan en el sistema rotante o
moleular X ′, Y ′, Z ′. En el primero, el eje Z se establee en la direión de
vˆ y el eje X, en la direión de bˆ; en el segundo, el eje Z ′ oinide on la
direión del eje internulear Rˆ, on lo que el sistema gira durante la olisión









el operador de derivaión tiene la forma:
∂
∂t












donde Z ′ y X ′ son las oordenadas nuleares en el sistema de referenia








































〈φk |iLy′ |φj〉 (2.66)
donde Ly′ es la omponente Y
′







Los aoplamientos dinámios de la euaión (2.66) tienen dos omponentes:
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∣∣φj〉, y es debido al ambio de los estados moleulares uando
varía la distania internulear. Una situaión en la que se produen
aoplamientos radiales notables es uando existe un rue evitado entre
dos urvas de energía, ǫj y ǫj+1, a una distania R = R0; la diferenia
de energía ǫj+1 − ǫj tiene un valor mínimo, luego las transiiones entre
los estados moleulares involurados, φj y φj+1, son importantes era
del rue, ourriendo inluso que los orbitales interambian su aráter.
Si llamamos δ a la anhura del rue evitado, tenemos φj(R0 + δ/2) ≃
±φj+1(R0 − δ/2), lo que produe un aumento del aoplamiento radial.
Aoplamiento rotaional: orresponde al segundo término de la eua-
ión, 〈φk |iLy′ |φj〉, y se produe al girar el eje internulear un pequeño
ángulo θ sobre el eje Y ′. El efeto físio es dejar el eletrón en un or-
bital que es una superposiión de otros dos denidos en el sistema de
referenia rotante.
2.2.4. Bases diabátias.
Como ya hemos señalado, la efetividad de los aoplamientos dinámios
se inrementa al aumentar la veloidad; esto implia que a veloidades mode-
radamente altas se debe inluir un gran número de estados adiabátios en la
expansión moleular. Ésta puede onverger más rápidamente, si se ambian









Figura 2.3: Sistemas de referenia y parámetros semilásios.
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iones lineales de éstos y que se llaman estados diabátios. La expansión de













donde φdj (r, R) no son autofuniones del Hamiltoniano eletrónio y los ele-























El onepto de estados diabátios se explia más fáilmente al onsiderar
el aso de dos urvas de energía que evitan el rue en funión de la distania
internulear. En las eranías de un rue evitado estreho, las funiones de
onda moleulares ambian de forma muy abrupta, y el aoplamiento radial
es muy grande, lo que puede ausar diultades numérias para resolver el
sistema de euaiones (2.62). En la representaión diabátia, las urvas de
energía H11 = 〈φ1|Helec|φ1〉 y H22 = 〈φ2|Helec|φ2〉 pueden ruzarse. Los nue-
vos estados se onstruyen de forma que el aoplamiento radial se anele y
el aoplamiento de potenial sea suave. Esta es la deniión [67℄ que se ha
empleado en el apartado 2.1.4 para obtener el sistema de euaiones diferen-
iales (2.39).
Ya que los aoplamientos de potenial de la euaión (2.69) no depen-
den de la veloidad, a altas energías de impato, éstos se anelan por las
fuertes osilaiones de las diferenias de fase. De esta forma, en el aso de
existir rues evitados estrehos entre dos urvas de energía, ǫj y ǫj+1, se pue-
de denir una nueva base diabátia, {φdj , φdj+1}, imponiendo que el pio del
aoplamiento radial desapareza. A altas veloidades estos rues son atra-
vesados diabátiamente, es deir, las transiiones entre los estados diabátios
son pequeñas ya que los aoplamientos eletrónios residuales no son efeti-
vos a altas veloidades y, al no haber transiiones entre los nuevos estados,
éstos pueden ser eliminados de la expansión moleular. Por tanto, empleando
estas bases diabátias se simplia el meanismo de olisión. En la referenia
[25℄ se pueden enontrar desarrollados distintos tipos de bases diabátias, y
en [72℄, una exposiión detallada del método de diabatizaión de estados en
rues evitados muy estrehos y suavizado de aoplamientos, implementado
por nuestro grupo.
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2.2.5. Fatores de traslaión. El fator de traslaión omún.
La aproximaión moleular en olisiones atómias presenta dos diul-
tades que no se pueden eliminar sin modiar la expansión (2.60). Uno de
estos problemas es la existenia de aoplamientos que no se anulan uando
R → ∞; el otro es la dependenia de las seiones eaes del origen de
oordenadas eletrónias elegido para alular los aoplamientos. Estas di-
ultades proeden de ignorar los TFs y son onoidas omo problema de
transferenia de momento [73℄.
El problema radia en la apariión de las fases DA,B, llamados fatores de
traslaión (TF), en las ondiiones iniiales (2.54) y (2.57), que representan
el movimiento traslaional de los eletrones junto a ada núleo. Sin embargo,





que no ontiene ningún fator de traslaión.
En teoría, la base de funiones moleulares en la que se expande Ψ(r, t)
es una base ompleta, por lo que la expansión (2.60) debe ser apaz de um-
plir ualquier ondiión iniial. Sin embargo, en la prátia, la expansión se
truna de forma que no inluye funiones del ontinuo, on lo que no puede
reproduir TFs.
Un método usado ampliamente para modiar la expansión moleular,
onsiste en multipliar todas las funiones de base por un mismo fator lla-
mado fator de traslaión omún (CTF), onsiguiendo que ada una de las
funiones umpla las ondiiones de ontorno asintótias. Este método fue
propuesto por primera vez en 1969 [74℄, y ha sido empleado en multitud de
trabajos e implementado por nuestro grupo (ver por ejemplo [75℄, [76℄). El
CTF tiene la forma:
D(r, t) = e[iU(r,t)] (2.72)
on lo que al multipliar todas las funiones de base por D(r, t) la nueva
expansión de Ψ(r, t) queda:
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y al sustituir esta expansión en la euaión ional (2.53), se obtiene un nuevo




















Asintótiamente, la funión U(r, t) veria las ondiiones:
l´ım
R→∞,rafinito





U = qv · r − 1
2
q2v2t (2.75)
y se dene por medio de f(r, R):
U(r, t) = f(r, R)v · r − 1
2
f 2(r, R)v2t (2.76)
siendo ésta una funión de orte formada por una ombinaión de oordena-
das nuleares y eletrónias, que umple las propiedades asintótias de (2.15),
y tiene la forma de (2.16).
Desarrollando el término que orresponde al aoplamiento orregido por


























donde el primer término es el aoplamiento sin orregir, y el segundo y terero
son las orreiones proporionales a v y v2 respetivamente. Éstas últimas
son despreiables a bajas energías, por lo que no se onsideraron en el trata-
miento uántio, y sí en el semilásio.
La inlusión del CTF en el método empleado, onsigue soluionar los pro-
blemas expuestos. Además se onsigue alular una seión eaz de aptura
eletrónia independiente del origen de oordenadas eletrónio. Por último,
hemos de destaar un aspeto importante, que onsiste en la fáil generali-
zaión de este método a bases diabátias y sistemas polieletrónios.
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2.2.6. Probabilidades de transiión y seiones eaes.
Para una reaión de aptura eletrónia, la probabilidad de transiión
desde un estado φi a ada estado φj , viene dada por los oeientes aj a
través de la expresión:
Pij(b, v) = l´ım
t→∞
| 〈φj(r)Dj(r, t)|Ψ〉 |2 = l´ım
t→∞
|aj(t =∞, b, v)|2 (2.78)
para un valor del parámetro de impato b y una veloidad dada. A partir






Reordemos que el álulo de estas seiones eaes es el objetivo nal
de este trabajo, ya que es una magnitud omparable on las medidas experi-
mentales.
Para alular probabilidades de transiión y seiones eaes de inter-
ambio de arga empleamos una modiaión del programa PAMPA [77℄;
éste integra el sistema de euaiones difereniales (2.74) mediante el método
de Burlish-Stoer [78℄, obteniendo los oeientes ak. Finalmente, se resuelve
la euaión (2.79) mediante el método de Simpson, para obtener las seiones
eaes. Siendo Z la oordenada nulear, los valores de |ak(Z, b)|2 nos pro-
porionan las llamadas historias de olisión. Éstas desriben la variaión de
la poblaión eletrónia de los estados involurados en la olisión a lo largo
de la oordenada Z, para una veloidad y parámetro de impato dados.
Una vez aluladas las probabilidades de transiión para varias veloida-
des y parámetros de impato, el programa las integra para obtener nalmente
las seiones eaes de aptura eletrónia.
2.3. Relaión entre los métodos uántio y se-
milásio.
La introduión de la CRC en el formalismo uántio, y del CTF en el
semilásio, permite superar las deienias de ambos métodos, onsiguiendo
que la expansión lose-oupling de la que se parte, umpla las ondiiones de
ontorno; así se onsiguen resolver los problemas surgidos por el omporta-
miento asintótio de los aoplamientos. La onexión entre ambas aproxima-
iones se establee empleando la aproximaión ional (ver apartado 2.2.1) y
onsiderando una veloidad onstante e igual para todos los estados [79℄.
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Reordemos que la funión de onda total del sistema se expande en un on-
junto de funiones moleulares, en términos de funiones eletrónias φk(r, ξ)
y nuleares χJk (ξ), según la euaión (2.23). Si se aplia la aproximaión io-
nal a las funiones nuleares que desriben el movimiento relativo tenemos
[23℄:
χJk (ξ) = ck(l, b)e
[iSk(ξ)]
(2.80)
donde Sk(ξ) viene dada por la integral del momento a lo largo de una traye-
toria lásia; ésta se dene en funión del parámetro de impato b = J/µv,




A ontinuaión suponemos que la veloidad es onstante a lo largo de la
trayetoria, y que tiene el mismo valor para todos los estados. En el rango de
energías en que el método semilásio es apliable, la energía de impato del
proyetil es onsiderablemente elevada, de forma que las pequeñas diferenias
de energía entre anales son despreiables frente a la energía inétia del
sistema, por lo que podemos despreiar la variaión de vk a lo largo de l,
realizando la aproximaión vk = v para todos los anales. La euaión (2.81)
queda:
Sk = µv · ξ (2.82)
Sustituyendo la expresión que dene la oordenada de reaión (2.18) en la
euaión anterior, y el resultado en (2.80), obtenemos:
χJk (ξ) = ck(l, b)e
[iµv·R]e[iv·s] (2.83)
donde la funión s viene dada por (2.19). Sustituyendo (2.83) en la euaión
de Shrödinger, a orden O(µ0) obtenemos:[
Helec − iv ∂
∂l
]
Ψ = 0 (2.84)
donde la funión de onda total Ψ se expresa en términos de las funiones
nuleares denidas en la euaión (2.83) y de las funiones eletrónias {φk}:
Ψ(r, l, b) = e[iv·s]
∑
k
ck(l, b)φk(r, R) (2.85)
Si se dene una trayetoria retilínea on un "tiempo" semilásio t = l/v,
desde la euaión (2.84) obtenemos la euaión ional (2.53), donde Ψ viene
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dada por la expansión habitual, onsiderando el fator de traslaión (eua-
ión (2.73)). De esta forma, empleando la aproximaión (2.82), se veria
que el empleo de funiones nuleares desritas en funión de una CRC, es
equivalente a multipliar las funiones de onda eletrónias por un CTF en
el método semilásio, de tal forma que se umple:
e[iv·s] = e[iU ] (2.86)
donde s y U se denen por medio de una funión de orte f(r, R), y tienen
la forma de las euaiones (2.19) y (2.76), respetivamente.
Por último, omparando las seiones eaes uántia y semilásia de-
nidas en las euaiones (2.46) y (2.79), se pueden relaionar las probabilidades
de transiión aluladas apliando los dos formalismos:
|SJij|2 = Pij(b) (2.87)
Según ésto, el estudio de las probabilidades de transiión en las regiones de
solapamiento de ambos métodos, debe proporionar una prueba, más detalla-
da que la omparaión entre las seiones eaes, para medir la equivalenia
entre los resultados obtenidos mediante el empleo de los dos formalismos.
2.4. Método lose-oupling en oordenadas hi-
peresférias.
2.4.1. Introduión y elementos del método HSCC.
Para tratar la aptura eletrónia de uno de los sistemas onsiderados en
esta tesis, la olisión entre el ion Ne
10+
y el átomo de hidrógeno, se empleó un
método denominado lose-oupling en oordenadas hiperesférias (HSCC). El
HSCC ha sido ampliamente usado en una gran variedad de sistemas de tres
uerpos [26℄, obteniendo resultados que generalmente están en buen auerdo
on los experimentales.
Los primeros trabajos que emplearon este método, trataban sistemas mo-
noatómios on dos eletrones (ver por ejemplo [80, 81℄), en los que se obte-
nían úniamente resultados ualitativos. Sin embargo, en las últimas déadas,
la aproximaión HSCC se emplea para obtener datos uantitativos exatos de
seiones eaes en el tratamiento de olisiones que involuran tres uerpos,
ualesquiera que sean sus masas.
En este trabajo se emplea el método HSCC (ver por ejemplo [54℄) para
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alular seiones eaes de aptura eletrónia total y pariales en un sis-
tema de tres partíulas, dos núleos y un eletrón, omo es la olisión entre
Ne
10+
y H(1s). Para olisiones de este tipo, el proeso se desribe en términos
del sistema del entro de masas.
Empleando omo siempre unidades atómias, las masas de las tres par-
tíulas de la uasimoléula (NeH)
10+
se designan por m1, m2 y m3. De esta
forma, se pueden denir tres onjuntos equivalentes de oordenadas de Ja-
obi, tal omo ourría en el método CRC, anteriormente tratado. Los tres
sistemas de oordenadas de Jaobi se muestran en la gura 2.4. (Por onve-
nienia se realizará un ambio de notaión en las oordenadas de Jaobi on




















Figura 2.4: Los tres sistemas equivalentes de oordenadas de Jaobi.
En el sistema moleular o primer onjunto de oordenadas de Jaobi
(sistema α en la gura 2.4), se dene el vetor ρ1 desde el núleo Ne
10+
al
átomo H, siendo µ1 la masa relativa asoiada; el vetor ρ2, que va desde el
entro de masas del Ne
10+
y el H al eletrón lleva asoiada la masa relativa
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donde µ tiene un valor arbitrario. En este trabajo elegimos µ = µ1, de forma
que el hiperradio R toma un valor muy similar a la distania internulear
entre los dos átomos impliados en la olisión; en onreto, de la euaión










la diferenia entre el valor del hiperradio y la distania internulear es apro-
ximadamente la raíz uadrada de la masa del eletrón sobre la masa reduida
de las dos partíulas pesadas. Por último, se dene el ángulo θ omo el ángulo
que forman los dos vetores de Jaobi, ρ1 y ρ2. El rango de variaión de φ es
entre 0 y π/2, mientras que θ varía de 0 a π.
De forma análoga a omo hemos denido R y φ en el primer onjunto
de oordenadas α, éstos se denen en los otros dos sistemas de oordenadas,
omprobándose que R es independiente del onjunto elegido para denirlo.
La deniión del hiperradio puede onsiderarse omo un aso partiular de
una oordenada de reaión (ver [28, 79℄); en partiular, a primer orden en
1/µ enontramos:
R




que es similar al módulo de la deniión (2.18) de la CRC.
2.4.2. Resoluión de la euaión de Shrödinger.
Una vez extraido el movimiento del entro de masas del sistema de tres
partíulas, la funión de onda ψ, soluión de la euaión de Shrödinger de-
pende de seis oordenadas, las omponentes los vetores ρ1 y ρ2. Cuando
se introduen el ambio de variable denido por las transformaiones (2.88)
y (2.89), es onveniente introduir la funión de onda reesalada Ψ, de ma-
nera que en la euaión de Shrödinger no aparezan términos ruzados de
derivadas de primer orden. Denimos esta funión reesalada en la forma:
Ψ(R,Ω, ωˆ) = ψ(R,Ω, ωˆ)R3/2 senφ cosφ (2.92)













Ψ = 0 (2.93)
En esta expresión, las variables elegidas para expresar la funión de onda
son: Ω ≡ {φ, θ}, denota el onjunto formado por el hiperángulo φ denido
en (2.89) y el ángulo θ entre los vetores ρ1 y ρ2; ωˆ denota los tres ángulos
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de Euler {ω1, ω2, ω3} del sistema de ejes moleular on respeto al sistema
jo o de laboratorio. El sistema de referenia jo en la moléula se dene on
el eje z′ a lo largo del eje internulear, y el eje y′ perpendiular al plano de





donde Λ2 es el uadrado del operador momento angular total en oordenadas
hiperesférias:












siendo l21,2 los orrespondientes operadores de momento angular. C/R es la
















on los ángulos φα,β,γ denidos mediante (2.89) a partir de los tres sistemas
de Jaobi de la gura 2.4.
Para resolver la euaión (2.93), se expande la funión de onda (2.92) en
términos de las funiones de rotaión normalizadas y simetrizadas D˜ y de las












donde ν es el índie del anal orrespondiente. Si se elige el eje z′ sobre
el vetor de Jaobi ρ1 y las tres partíulas denen el plano x
′z′, M es la
proyeión del momento angular total J sobre el eje z del sistema jo en el
espaio e I es el valor absoluto de la proyeión de J sobre el eje moleular
z′. Para el aso M = 0 las funiones de rotaión D˜ son porporionales a los
armónios esférios YJI(ω2, ω1) que hemos empleado en (2.32).
En el sistema moleular, el operador Λ2 se desompone según
Λ2 = T0 + T1 + T2 − 1/4 (2.98)
donde
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Las expresiones para T1 y T2 pueden enontrarse en [26℄. Estos operadores
verian:















(D˜JIMJ |T2|D˜JI′MJ ) = γJII+1hII+1δI′I+1 + γJII−1hII−1δI′I−1 = T¯2, (2.101)







+ (I ± 1) cot θ
)
, (2.102)
γJII+1 = −[1 + (
√
2− 1)δI0][(J + I + 1)(J − I)]1/2, (2.103)
γJII−1 = −[1 + (
√
2− 1)δI0][(J − I + 1)(J + I)]1/2. (2.104)
Para simpliar el problema, y debido al heho de que se ha de emplear un
gran número de ondas pariales, el operador Λ2 se separa en dos partes, ada
una de las uales depende sólo de I o de J , de forma que tendremos
(D˜JIMJ |T1|D˜JIMJ ) = I2T1a + J(J + 1)T1b. (2.105)
Las funiones de base adiabátias ΦνI(R; Ω) se eligen de forma que satis-
faen la euaión
[T0 + I
2T1a + 2µCR]ΦνI(R; Ω) = 2µR
2U Iν (R)ΦνI(R; Ω). (2.106)
En la prátia, los valores de ΦνI se obtienen resolviendo el problema de
autovalores en una base de funiones B-spline de dos dimensiones (θ y φ) [82℄,
para determinar las urvas de energía potenial adiabátias U Iν (R) para ada
I, y un onjunto ortonormal de funiones de base adiabátias ΦνI(R;φ, θ)
que depende paramétriamente de R. La ventaja de esta separaión en I y J
es que estas funiones Φ neesitan ser aluladas una sola vez para todas las
ondas pariales J inluidas en el álulo, lo que es de suma importania ya
que el número de ondas pariales neesario para obtener una seión eaz
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onvergida asiende a ientos e inluso miles.




















(WλI,νI′δII′ + VλI,νI′)FνI′(R) = 0 (2.107)
donde U es el potenial adiabátio y V es el aoplamiento rotaional entre

















donde los brakets implian integraión sobre las oordenadas angulares Ω.
El primer término de la euaión (2.108) orresponde al aoplamiento
radial. Estos aoplamientos radiales se pueden alular exatamente en la
región de los rues evitados sólo si las funiones adiabátias se alulan so-
bre un grid de puntos muy denso. Esto impliaría un álulo largo y tedioso,
lo que se evita mediante el empleo del método de propagaión de la matriz
R [83℄ ombinado on la ténia SVD (slow-smooth variable disretization)
[84℄ para resolver las euaiones aopladas. Para ello se divide el hiperradio
en setores y se propaga la matriz R, que iniialmente tiene el valor ero a
R = 0, de un setor a otro. El álulo de soluiones y la propagaión se realiza
hasta valores grandes de R para obtener la matriz R a valores asintótios del
hiperradio, donde los anales hiperesférios orrelaionan on varios estados
atómios y las funiones FνI′(R) se onvierten en soluiones asintótias del
problema. El método de propagaión de la matriz R es una forma estable y
eiente para resolver el onjunto de euaiones difereniales aopladas [85℄,
ya que, a diferenia de la funión de onda, no hay funiones de inremento o
dereimiento exponenial en la propagaión.
Como hemos diho anteriormente, este método se ombina on la téni-
a SVD empleada en ada setor o intervalo, donde el hamiltoniano varía
ligeramente on R. Usando el método SVD, no hay neesidad de alular los
aoplamientos no adiabátios, ya que sus efetos son implíitamente inorpo-
rados en los elementos de la matriz de solapamiento de los anales adiabátios
a diferentes valores del hiperradio R. El álulo de los solapamientos también
sería tedioso de no ser porque la matriz de solapamiento neesita alular-
se una sóla vez debido a que los anales adiabátios son independientes del
momento angular total J .
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2.4.3. Diabatizaión de estados.
Para eliminar anales aoplados débilmente on los anales dominantes, y
así reduir el número de funiones de base en el álulo se emplea el método
de diabatizaión desrito en [86℄.
Las representaiones diabátia y adiabátia están relaionadas por la
transformaión unitaria
ΦD = CΦA (2.109)
donde ΦD denota las funiones de los anales diabátios y C es la matriz de




− CP = 0 (2.110)








Como se menionó en la seión anterior, en el método HSCC se emplea
la ténia SVD donde los aoplamientos no adiabátios (2.108) y en partiu-
lar, los aoplamientos radiales P , son inluidos implíitamente en los solapa-
mientos entre funiones. De la misma forma, llevamos a abo la diabatizaión
usando sólo los elementos de la matriz de solapamiento. Espeíamente, se
aproxima la derivada on respeto al hiperradio R de las euaiones (2.110)




ΦAλ (R)|ΦAν (R +∆R)
〉− 〈ΦAλ (R)|ΦAν (R)〉] . (2.112)





[Cλν(R +∆R)− Cλν(R)] . (2.113)






ΦAµ (R)|ΦAν (R +∆R)
〉
. (2.114)
y la matriz de transformaión C se puede obtener a través de los elementos
de la matriz de solapamiento. En la prátia, se diabatizan sólo los rues
evitados anhos para lo que se limita el sumatorio de la euaión (2.114) a
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unos poos anales, los uales presentan los mayores solapamientos. Se eligen
aquellos uyo solapamiento es mayor a un ierto parámetro α que, típia-
mente es igual a 0.2.
La diabatizaión se debe omenzar desde distanias suientemente gran-
des, de forma que se pueda tener la ondiión iniial de que C sea igual a
la matriz identidad. Una vez que se ha obtenido la base diabátia, se lleva
a abo el método HSCC reemplazando las funiones adiabátias de la eua-
ión (2.97) por la nueva base. La prinipal ventaja de este proedimiento es
que somos apaes de eliminar anales débilmente aoplados on los anales
prinipales, que son aquellos que están fuertemente aoplados on el anal
de entrada y entre sí.
2.5. Extensión al aso polieletrónio. Metodo-
logía.
Una vez expuestos los fundamentos teórios en los que se basa nuestro
álulo, hemos de generalizar estas aproximaiones para un sistema poliele-
trónio. La generalizaión de los dos métodos requiere que la funión de onda
del sistema sea antisimétria on respeto al interambio de las oordenadas
de dos eletrones.
En el formalismo uántio basta denir en la CRC de la euaión (2.18),















χJk (ξ)φk(rα, ξ) (2.116)
De esta forma, la funión de onda es antisimétria y umple las ondiio-
nes de ontorno. En el formalismo semilásio, la extensión al aso poliele-
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on la expansión de la funión de onda:










La mayor diultad de los sistemas polieletrónios onsiste en evaluar
las funiones moleulares polieletrónias en las que se expande Ψ, ya que la
repulsión eletrónia impide enontrar soluiones exatas.
La metodología empleada en este trabajo para alular las funiones mo-
leulares, onsiste en desarrollarlas en un onjunto de funiones de base,
sobre las que se realiza un álulo Hartree-Fok para obtener funiones mo-
noeletrónias (orbitales moleulares). Finalmente se onstruyen funiones
polieletrónias mediante el método de interaión de onguraiones multi-
rreferenial.
2.5.1. Funiones de base.
Tradiionalmente, se han venido utilizando distintos tipos de bases para
desribir funiones de onda; así, podemos enontrar bases de orbitales elíp-
tios, tipo Slater, Bessel, y Gausianas, entre otros. Cada uno de estos tipos,
es adeuado para desribir proesos on distintas ondiiones, de tal forma
que Gausianas y Slater desriben adeuadamente proesos que involuran
funiones ligadas, por lo que son apropiadas para proesos omo aptura
eletrónia, mientras que las Bessel, por ejemplo, desriben también de for-
ma orreta estados del ontinuo, por lo que se onsidera uno de los tipos
más adeuado para desribir la ionizaión.
En este trabajo, se emplea una base de Gausianas artesianas, que tienen
la forma:




donde n, m y l son enteros positivos que determinan la simetría de la Gausia-
na, α es un parámetro no lineal, x, y, z las oordenadas artesianas relativas







(2l − 1)!!(2m− 1)!!(2n− 1)!!
]
(2.120)
La prinipal ventaja es que todas las integrales que involuran funiones
de este tipo pueden alularse analítiamente.
Las gausianas tienen formas asintótias uya preisión aumenta al inre-
mentarse R; sin embargo, no verian orretamente la ondiión de úspide
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que presentan las funiones exatas uando r → 0, y dereen demasiado
rápido uando r → ∞. Por esta razón, una base de GTOs ompuesta por
un pequeño número de funiones, no es adeuada para álulos moleulares.
Ésto puede soluionarse empleando ombinaiones lineales de GTOs primi-
tivas, llamadas GTOs ontraídas. Estas ombinaiones lineales se alulan
mediante ajuste por mínimos uadrados y los oeientes de ontraión
orrespondientes se eligen de tal forma que reproduzan algún tipo de orbi-
tales atómios, omo los SCF utilizados en este álulo.
2.5.2. Método de Hartree-Fok.
El método de Hartree-Fok o del ampo autoonsistente (SCF) permite
obtener un onjunto de orbitales moleulares ortonormales u orbitales anó-
nios [87℄, a partir de un onjunto de funiones de base monoeletrónias.
En el método Hartree-Fok restringido (RHF) se onsidera una funión




∥∥ϕ1α(1)ϕ1β(2)...ϕN/2α(N − 1)ϕN/2β(N)∥∥ (2.121)
donde los delimitadores ‖ ‖ indian que es un determinante de Slater, siendo
N el número de eletrones del sistema. Las funiones monoeletrónias ϕp se





donde n es el número de funiones de base, on n > N . Apliando el prinipio
variaional:
δ[〈Φj |Helec|Φj〉] = 0 (2.123)
e imponiendo a los orbitales la restriión:
〈ϕp|ϕq〉 = δpq (2.124)
obtenemos un onjunto de euaiones que, en notaión matriial, tiene la
forma:
(F − ES) C = 0 (2.125)
donde S es la matriz de solapamiento entre las funiones de base:
Spq = 〈ψp|ψq〉 (2.126)
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E la matriz diagonal que ontiene los orrespondientes valores de las energías,
C la matriz de los oeientes que verian (2.122) y F el operador de Fok:
F = Hc + G (2.127)
donde Hc = T +ViN es la matriz monoeletrónia del Hamiltoniano del ore
y G una matriz que desribe la repulsión que ejeren los N − 1 eletrones





















lo que india que la euaión de Fok se debe resolver mediante un método
iterativo hasta que se alane la onvergenia. De esta forma, podemos ob-
tener tantos orbitales moleulares omo funiones de base.
Existe un método análogo al RHF, no empleado en este trabajo, que se
aplia a sistemas on al menos un eletrón desapareado; éste es el método
Hartree-Fok no restringido o UHF, en el que la funión de onda se aproxima
asoiando diferentes orbitales on diferentes funiones de spin, por lo que se
obtienen dos euaiones seulares on dos operadores de Fok.
2.5.3. Método de interaión de onguraiones multi-
rreferenial.
El objetivo del álulo es enontrar una soluión para la euaión de
Shrödinger eletrónia:
Helec(r1, r2, ..., rN ;R)φj(r1, r2, ..., rN ;R) = ǫj(R)φj(r1, r2, ..., rN ;R)
(2.129)
on el Hamiltoniano para un sistema de varios eletrones:
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donde los oeientes dmλ se eligen de tal forma que la onguraión Φm sea
antisimétria on respeto al interambio de dos eletrones, autofunión de
S2 y Sz, y adaptada a la simetría.
La prinipal desventaja de este método onsiste en que se requiere un
número muy elevado de onguraiones para desribir un sistema orreta-
mente. Debido a ésto, es muy omún llevar a abo álulos de interaión de
onguraiones en los que se imponen algunas restriiones; estos métodos
se onoen omo interaión de onguraiones multirreferenial (MRCI).
El método omienza on un álulo RHF-SCF que proporiona un on-
junto de orbitales anónios {ϕs} soluión de la euaión seular (2.125). Se
pueden distinguir dos tipos de orbitales, en funión de su oupaión; así, son
orbitales oupados los N/2 orbitales de más baja energía, y los n−N/2 res-
tantes, orbitales virtuales.
De esta forma, el proeso realizado en un álulo MRCI onsta de varias
etapas:
Cálulo SCF para obtener un onjunto de orbitales moleulares.
Deniión de un espaio de referenia, formado por un onjunto de
onguraiones, onstruidas mediante produtos de spin-orbitales que
han sido obtenidos en el álulo SCF previo. Se seleionan las on-
guraiones de referenia que desriben on una preisión previamente
estableida los estados requeridos.
Construión del espaio de onguraiones mediante exitaiones sim-
ples y dobles desde las onguraiones de referenia.
Diagonalizar la matriz H del Hamiltoniano eletrónio en la base de
onguraiones.
Mediante este método, implementado en el programa MELD [88℄, se re-
suelve la euaión seular, obteniendo las funiones que desriben los estados
involurados en la olisión.
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2.5.4. Cálulo numério de aoplamientos.
En seiones anteriores, se ha realizado una exposiión de ómo obtener
las energías de los estados φj . Dihas energías, o más onretamente, la di-
ferenia entre ellas, es uno de los fatores que mide la importania de las
transiiones que determinan el valor de la seión eaz. El otro fator de-






El álulo de estos aoplamientos se realiza empleando un método de
difereniaión numéria implementado por nuestro grupo dentro del progra-





, para primer orden en el paso de difereniaión δ, el aoplamiento









〈φk(r, R)|φj(r, R+ δR)〉 (2.133)
El método implia, por tanto, el álulo de los elementos de la matriz de
solapamiento entre funiones evaluadas en dos puntos suesivos de la distan-
ia internulear. Las funiones de onda son ombinaiones lineales de on-
guraiones onstruidas a partir de orbitales moleulares y la evaluaión de
estos "solapamientos desplazados" entre funiones CI se realiza apliando
[90℄:
〈φk(r, R)|φj(r, R+ δR)〉 = n−1Tr(DkjS∗) (2.134)
donde Dkj son los elementos de la matriz de transiión entre funiones al-
uladas en dos puntos suesivos, S∗ es la matriz de solapamiento desplazada
en la base de orbitales moleulares y n el número de eletrones del sistema.
Por onsiguiente, el método requiere efetuar dos álulos CI por ada
punto en que se alula el aoplamiento, es deir, resolver la euaión se-
ular (Helec − ES)C = 0, en R y (R + δ). En este trabajo hemos tomado
|δ| = 10−4 ao. El problema radia en que tanto φk omo −φk, son soluiones
aproximadas de la euaión de Shrödinger eletrónia, lo que onlleva una
arbitrariedad en el signo de las funiones y también, por tanto, en el de los
aoplamientos. Para orregir este problema nuestro grupo ha implementado
un algoritmo, que onlleva el álulo de los elementos diagonales de la matriz
de solapamiento desplazada [91℄:
〈φk(r, R)|φk(r, R+ δR)〉 = ik (2.135)
donde ik es un vetor uyas omponentes son +1 ó −1, dependiendo del
signo relativo de la funión φk alulada en R y en R+ δR. De esta forma, se
sustituye el aoplamiento original por uno orregido, en el que se ha eliminado
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la arbitrariedad de signos, Mskj, de la forma:
Mskj = ijMkj (2.136)
Así se onsigue que los aoplamientos entre diferentes estados eletrónios
tengan signos oherentes para una geometría nulear dada.
Para eliminar la arbitrariedad del signo del aoplamiento alulado en dos
puntos Ri y Ri+1 hemos apliado la teoría desarrollada en [91℄ que se basa
en evaluar los elementos de matriz 〈φk(Ri)|φj(Ri+1)〉, extendiendo para ello
las ténias empleadas en el álulo de aoplamientos.
Para ilustrar la orreión realizada mediante este método, en la gura 2.5
se muestra un aoplamiento radial antes y después de orregir la inoherenia
de signos.


















Figura 2.5: Aoplamiento radial entre los estados 1 1Π+ − 6 1Π+ del sistema
N
2+
+ H(1s). • Aoplamiento original. Aoplamiento orregido.
El álulo de los aoplamientos rotaionales se realiza de forma totalmente







〈φk(r, R)|φj(r, R+ δX ′)〉 (2.137)
se realiza posteriormente el proeso de álulo y orreión de signos desa-
rrollado anteriormente.
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En la seión 2.2.5 se ha expuesto la neesidad de emplear TFs para ga-
rantizar que las funiones aluladas umplan las ondiiones de ontorno y
eliminar la dependenia de la seión eaz del origen de oordenadas ele-
trónias. Inluyendo, por tanto, el CTF de (2.72) y (2.76), se llega a las


































donde f(r, R) es la funión de orte de (2.16) expresada en el sistema de
referenia en el que alulan los aoplamientos:
f(rj, R) = z
′
jg(R) (2.140)
on g(R) = R
R2+β2




j son los momentos uadrupolares de transiión,
que también se alulan on el programa MELD.
CAPÍTULO 3
Sistema de olisión N
2+
+ H
El primero de los sistemas a tratar es la olisión entre el ion N
2+
y el áto-
mo de hidrógeno H(1s). Para este sistema se han evaluado seiones eaes
de aptura eletrónia (CE) totales y pariales, en el rango de energías de
3×10−3 eV a 20 keV. Considerando la amplitud de este rango, se han utiliza-
do los dos métodos detallados en el apítulo 2, uántio y semilásio, ada
uno de ellos en la región adeuada. Asimismo, se han omparado los resul-
tados obtenidos on ambos métodos en la zona de solapamiento, obteniendo
exelentes resultados. Partiendo de estas seiones eaes, se han obtenido
los orrespondientes rate oeients (onstantes de veloidad) en un amplio
rango de temperaturas (102−105 K). Se ha realizado un ompleto análisis de
estos resultados, y omparado on los datos publiados en trabajos previos.
3.1. Curvas de energía potenial.
La obtenión de los datos moleulares neesarios para posteriormente
evaluar seiones eaes, onlleva el álulo de urvas de energía potenial
y aoplamientos no adiabátios de la uasimoléula (NH)
2+
.
Los haes de iones utilizados en los experimentos ontienen, en prinipio,






2P◦) y metaestable (2s2p2 4P), on lo que pueden tener lugar las dos
reaiones siguientes:
N
2+(2s22p 2P◦) + H(1s)→ N+ +H+ (3.1)
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N
2+(2s2p2 4P) + H(1s)→ N+ +H+ (3.2)
Para determinar qué estados son neesarios para desribir estos proesos,
omenzamos por estudiar la orrelaión de los términos atómios que des-
riben los anales de entrada on los estados moleulares orrespondientes;
para esto se aplian las reglas de E. Wigner y E. Witmer (1928) [92℄.
Designando por L1 y L2 los números uántios de momento angular or-
bital de los términos atómios, los valores posibles de M son:
M1 = −L1,−L1 + 1, . . . , L1 y M2 = −L2,−L2 + 1, . . . , L2 (3.3)
El valor total de la proyeión del momento angular sobre el eje de la uasimo-
léula, será la suma de las proyeiones de los momentos angulares atómios:
Λ = |M1 +M2| (3.4)
on lo que podrá tomar los valores:
0 < Λ < L1 + L2 (3.5)
Así obtenemos los términos orrespondientes a Λ = 0, 1, 2 . . . que se designan
por Σ, Π, ∆. . . respetivamente.
En el aso de los términos de simetría Σ, éstos se designan por Σ+, uan-
do la funión de onda permanee invariante on respeto a la reexión en
ualquier plano que ontenga al eje internulear, y por Σ− uando ambia
de signo. Para determinar la simetría ± de los términos moleulares Σ que
orrelaionan on un determinado término atómio, se tiene en uenta que
las funiones de onda de la uasimoléula, para R → ∞, se pueden desri-
bir en forma de produtos de funiones de onda de los dos átomos. Para





el origen de oordenadas en el primer átomo y el eje Z sobre el eje de la
uasimoléula, una reexión en el plano vertial XZ equivale al produto de
una inversión por una rotaión sobre el eje Y . En la inversión, la funión Ψ
(1)
0
se multiplia por P1 = ±(−1), siendo ésta la paridad del estado que desribe
el primer átomo. Considerando el aso partiular de un átomo on un sólo
eletrón, la parte angular de la funión de onda del eletrón, onm = 0, es un
fator onstante multipliado por Pl(cos θ), donde Pl es un polinomio de Le-
gendre; la rotaión sobre el eje Y produe la transformaión cos θ → − cos θ
y la funión Pl(cos θ) se multiplia por (−1)l, de tal forma que la funión de
onda eletrónia del átomo Ψ
(1)
0 se multiplia por (−1)L1P1. Esto ondue a
la onlusión de que la simetría Σ+/− se obtiene mediante la euaión:
(−1)L1+L2P1P2 = ±1 (3.6)
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donde P1 y P2 son las paridades de los estados atómios impliados.
Además, para araterizar ada estado eletrónio de la uasimoléula,
el spin total S, se expresa omo suma vetorial de los momentos de spin
atómios. Se umple:
S = S1 + S2, S1 + S2 − 1, . . . , |S1 − S2| (3.7)
En la prátia, aunque la uasimoléula (NH)
2+
pertenee al grupo C∞v,
la simetría moleular onsiderada en el álulo es la del grupo puntual Cs,
que es la simetría omún del punto iniial y del punto desplazado en el álulo
numério de los aoplamientos dinámios (ver seión 2.5.4). El únio elemen-
to de simetría existente en este grupo es la reexión en el plano XZ, siendo
éste el plano en el que transurre la olisión. Debido a ésto, los estados de
simetría A′ son simétrios on respeto a la reexión en este plano, mientras
que los de simetría A′′ son antisimétrios respeto de la misma. Por ello, para
ada valor no nulo de Λ, denotaremos omo Π+, ∆+ los estados que perte-
neen a la representaión simétria A′, y omo Π−, ∆−, los que perteneen
a la antisimétria A′′, donde los subíndies ± indian la simetría del estado
orrespondiente on respeto a la reexión en el plano de olisión.
Combinando los valores de L y S, y apliando la euaión (3.6), se puede
obtener la lista de los estados moleulares de la uasimoléula (NH)
2+
. De






orrelaiona on estados moleulares de multipliidad singlete y triplete:
1Σ+,
1Π+,




3Π− a la simetría
A′′. En el aso de la reaión (3.2) el anal de entrada es N2+(2s2p2 4P) +
H(1s), on lo que la orrelaión es a estados moleulares de multipliidad
triplete y quintete:
3Π+ y





en la A′′. Por tanto, hemos alulado energías eletrónias para estados de la
uasimoléula (NH)
2+
on estas tres multipliidades. Si se repite el desarrollo
anterior para los anales que representan el sistema a la salida de la olisión,




, se obtienen todos los estados eletrónios
de la uasimoléula que intervienen en la olisión. En la tabla 3.1, se mues-
tra una relaión de todos los anales atómios inluidos en el álulo, y los
estados moleulares on los que orrelaionan.
La metodología empleada para alular estas propiedades moleulares
onlleva un álulo Hartree Fok (RHF-SCF) en una base de GTOs (Gaus-
sian Type Orbitals), on el que se obtienen los orbitales moleulares de la
moléula (OMs). En una etapa posterior, éstos son usados para onstruir las
onguraiones de referenia de un álulo de interaión de onguraiones
multirreferenial (MRCI), on el que se obtienen las energías eletrónias de
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los estados. El método está implementado omo un onjunto de subprogra-
mas interrelaionados, basados en el programa MELD [88℄, y modiados por
nuestro grupo.
En el álulo se ha utilizado la base de la referenia [93℄. Consiste en un
onjunto de GTOs ontraídas, donde ada una de ellas es una ombinaión
lineal de gausianas primitivas. En onreto, inluye [5s, 4p, 3d, 2f℄ funio-
nes entradas en el núleo de nitrógeno, y [4s, 3p, 1d℄ entradas en el de
hidrógeno, ontraídas desde (14s, 9p, 4d, 3f) y (8s, 4p, 3d) respetivamente.
Los exponentes y oeientes de ontraión se muestran en las tablas del
apéndie A.
Considerando que, en la prátia, ada ontraión p supone 3 orbitales
(px, py, pz), ada ontraión d supone 6 orbitales (5d+1s), y ada f supone
10 (7f+3p), la base inluye un total de 74 funiones, 55 de las uales están
entradas en el núleo de nitrógeno y 19 en el de hidrógeno. De estas 74
funiones de base, 51 perteneen a la simetría A′ y 23 a la A′′.
La base de gausianas, y posteriormente el onjunto de onguraiones de
referenia, han sido elegidas de forma que las diferenias de energía asintóti-
as dieran en menos de 0.2 eV de los valores espetrosópios [94, 95℄ para
todos los estados involurados.
Una vez seleionada la base de gausianas, en una primera etapa, se rea-
liza un álulo RHF-SCF para obtener los OM on los que se onstruyen las
onguraiones de referenia. En este aso se ha onsiderado un sistema on
sólo 4 eletrones, lo que implia que se han obtenido los OM de la uasimolé-
ula (NH)
4+
. El álulo ha proporionado 74 OM, tantos omo funiones de
base, de los uales 51 perteneen a la simetría A′ y 23 a la A′′. El álulo SCF
se ha efetuado sobre un sistema on arga +4 porque de esta forma el estado




2, que orrelaiona en
el límite de largas distanias, R → ∞, on la onguraión 1s22s2 del N3+.
En esta onguraión, los orbitales 2p del nitrógeno no están oupados y
son, por tanto, degenerados. Esta degeneraión nos ayuda a desribir on la
misma exatitud todos los estados involurados en la olisión.
A partir de produtos de los OM obtenidos en el álulo SCF, se onstru-
ye un onjunto de onguraiones de referenia sobre el que se lleva a abo
un álulo de interaión de onguraiones multirreferenial (MRCI). La se-
leión del espaio de onguraiones de referenia se lleva a abo mediante
el proeso iterativo desrito a ontinuaión.
Para ada uno de los subsistemas, se generó un onjunto iniial de 80
onguraiones de referenia en el límite asintótio R → ∞. Mediante exi-
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taiones simples y dobles se onstruyó el espaio de onguraiones y, tras
diagonalizar la matriz del Hamiltoniano, se seleionaron las onguraiones
on mayor peso en las funiones aluladas. Se repitió el proeso de seleión,
hasta que después de tres iteraiones, el espaio de referenia está onstituido
por onguraiones uya ontribuión a las funiones aluladas es mayor del
96%.
Si se permiten todas las posibles mono- y bi-exitaiones desde el espaio
de referenia, se onsigue un número de onguraiones que exede la apai-
dad de álulo del programa, de forma que se han introduido las siguientes
restriiones:
Aproximaión de core ongelado: se permiten sólo las onguraiones
en las que el OM fundamental 1σ está doblemente oupado.
Utilizaión de teoría de perturbaiones para desartar parte de las on-
guraiones onsistentes en bi-exitaiones desde el espaio de referenia.
Para ada subsistema, sólo se permiten aquellas onguraiones uya
ontribuión a la energía de alguna de las funiones de orden ero es
mayor a 5× 10−6 u.a.
Al disminuir la distania internulear R, el peso de ada onguraión en el
espaio de referenia varía, on lo que, para desribir todas las funiones de
onda on la misma preisión, el proeso de seleión de onguraiones de
referenia se repite a ada valor de R. Utilizando omo onjunto de referenia,
el obtenido en el punto Ri anterior, se seleionan las onguraiones en ada
punto Ri+1, on Ri > Ri+1. En la prátia, Ri − Ri+1 = 0.2 ao exepto para
R < 4 ao y en las regiones de los rues evitados, donde el paso se redujo a
0.05 ao.
El espaio de onguraiones así onstruido onsta de un número máximo
de 3.2×104 determinantes de Slater para el subsistema 3A′, 3.1×104 para 3A′′,
1.1×104 para 1A′, 1.6×104 para 1A′′, 1.6×103 para 5A′ y 1.7×103 para 5A′′.
Cada onguraión es un determinante de Slater, y mediante ombinaión
lineal de las onguraiones obtenidas, se onstruye ada una de las funiones
de onda que representan los estados eletrónios de la uasimoléula. Así se
obtienen los n estados de más baja energía de ada subsistema, on n = 16
para
3A′ y 3A′′, 14 para 1A′, 10 para 1A′′, 7 para 5A′ y 9 para 5A′′.
En la tabla 3.1 se muestran las diferenias entre las energías aluladas,
relativas a la energía del estado fundamental del N
2+
(
2P◦), en el aso de
singletes y tripletes, y a la energía del estado metaestable
4P, en el aso de
quintetes. También se inluyen los valores experimentales [94, 95℄ on el n
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(en eV), y los valores experimentales [94, 95℄. También se muestran los
estados moleulares de la uasimoléula (NH)
2+

























































































































5P◦) −8.669 −8.720 5Σ+, 5Π
de ompararlos on los aquí alulados y veriar la exatitud de las energías
inluidas en el álulo dinámio. El error en estas diferenias de energía es
menor de 0.2 eV para los anales relevantes, on lo que las energías aluladas
son suientemente exatas para el álulo dinámio que inluye todos estos
estados, a energías de impato mayores a 0.2 eV. A las veloidades más bajas
a las que se ha realizado el álulo, sólo son signiativas las diferenias de
energía relativas a los multipletes 1 y 8, ya que omo se expliará más adelan-
te, a bajas veloidades, un álulo que inluya úniamente estos anales no
produe diferenias signiativas on los resultados obtenidos de un álulo
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más ompleto, onsiderando un mayor número de estados. De esta forma, las
diferenias de energías entre los anales 1 y 8 mara el límite inferior al que
se puede realizar el álulo de seiones eaes on preisión.
Si onsideramos energías absolutas el error es mayor debido a la orrela-
ión de la apa 1s
2
pero, por ser un error onstante en la energía de todos los
estados, las diferenias de energías, que son el parámetro relevante en la di-
námia (2.62), están en un exelente auerdo on los valores experimentales.
Debido a la sensibilidad del álulo de seiones eaes a bajas energías
a la preisión de los datos moleulares, hemos realizado diferentes tests para
ontrastar la abilidad de la base. Con este n, hemos omparado la base
on la empleada en el álulo de la referenia [31℄, efetuando un álulo en
las mismas ondiiones al nuestro. En este trabajo, han utilizado una base
atómia de 66 GTOs ontraídas mediante el uso de orbitales naturales, al
igual que en nuestro aso, que inluye funiones d sobre el nitrógeno y p
sobre el hidrógeno. A modo omparativo, hemos alulado las energías de los
estados de multiipliidad triplete, a dos distanias internuleares relevantes.
En primer lugar, alulamos las energías del sistema (NH)
2+
en el límite
de largas distanias, donde la diferenia de energías asintótias entre el anal
de entrada y los prinipales anales de aptura debe ser lo más exata posible.
Realizamos un segundo álulo a un valor nito de R, on el n de omparar
en este aso energías absolutas; para ello, elegimos un punto erano al rue
evitado entre los estados 1 3Π − 8 3Π (ver numeraión de los estados en la
tabla 3.1), el ual indue las transiiones más importantes en el aso de la
reaión (3.1). En la tabla 3.2 se muestran las energías de los estados 1 3Π
(anal de entrada de la reaión (3.1)) y 8 3Π, y la diferenia entre ambos,
para los dos puntos alulados. A la vista de los resultados, se puede on-
luir que la base empleada en nuestro álulo, desribe de forma adeuada
los estados del sistema; las diferenias de energía entre los dos anales que se
muestran omo ejemplo, así omo entre el resto de los estados inluidos en
el álulo, se asemejan más a los valores experimentales, que los datos obte-
nidos empleando la base de [31℄; on ésto podemos deir que las energías de
los estados aluladas en el presente trabajo, son lo suientemente exatas
para inluirlas en el álulo dinámio.
Para ontrastar la bondad de nuestra base hemos realizado otro test
onsistente en la inlusión de más funiones de las empleadas en la base ori-
ginal. Hemos añadido una funión s on exponente α = 0.0176, una funión
p (α = 0.01) y dos funiones d (α = 0.04, 8.25), entradas en el núleo de
N. Hemos desontraido ompletamente la base f, y añadido una funión d
entrada en el núleo de H, tomada de la referenia [93℄. Estos álulos han
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Tabla 3.2: Comparaión entre las energías de los estados 1 3Π y 8 3Π, alu-
ladas on la base utilizada en nuestro trabajo y on la base de la referenia
[31℄, en u.a, para los dos puntos alulados. Asimismo se muestran los valores
asintótios experimentales [94, 95℄.




1 3Π −53.409451 −53.409413
8 3Π −53.424292 −53.419510
∆E 0.014841 0.010097




1 3Π −53.405049 −53.405518 −53.491080
8 3Π −53.556617 −53.551749 −53.648660
∆E 0.151568 0.146231 0.157580
produido resultados de forma que, si bien se observa una disminuión en
las energías, las diferenias entre ellas no ambian on respeto a los álulos
realizados on la base original.
En las guras 3.1, 3.2 y 3.3 se muestran las energías de los estados al-
ulados en ada uno de los tres subsistemas: singletes, tripletes y quintetes,
respetivamente. En estos diagramas, se ha restado de las energías el fator
de repulsión ulombiana, 1/R, para haer más lara la representaión.
En el subsistema singlete (gura 3.1), sólo se apreia un rue evitado a
R ≃ 2 ao, entre los estados 1 1Π y 10 1Π, responsable de las transiiones que
onstituyen el meanismo de aptura eletrónia más probable. Debido a que
es un rue muy anho, se presupone una pequeña ontribuión a la seión
eaz de la reaión (3.1) por parte de los estados de multipliidad singlete.
Para que se produza interambio de arga por transiiones en este rue, la
energía de impato del proyetil debe ser elevada, para salvar la diferenia
entre las energías de los estados 1 1Π y 10 1Π. En el aso del subsistema
triplete, la gura 3.2 muestra dos rues evitados entre los estados 1 3Σ+ y
1 3Π, que orrelaionan on el anal de entrada, y los estados moleulares de
la misma simetría que orrelaionan on el anal 9 a R = 12 ao y on el anal
8 a R = 6.5 ao. Para inluirlo en el álulo dinámio, el primero de ellos se ha
ruzado diabátiamente, ya que en él se produen transiiones despreiables;
en la gura 3.2 puede verse una ampliaión de la región del diagrama donde
aparee el segundo. De esta forma, el rue evitado responsable de las tran-
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1P
16 1Po
Figura 3.1: Curvas de energía del sistema (NH)
2+
: subsistema singlete. La
numeraión de los anales seorresponde on la de la tabla 3.1.
siiones más importantes es el que tiene lugar entre los anales 1 3Π− 8 3Π.
No obstante, entre estos mismos estados enontramos otro rue evitado, a
R = 3.25 ao, on un ∆E mayor que en los rues anteriores, pero en el que
también se deben produir transiiones a no muy altas veloidades. De igual
forma, se observan rues entre los anales 1 3Σ − 9 3Σ y 1 3Π − 9 3Π a
R ≃ 2.25 ao.
En el aso de la reaión (3.2), los estados moleulares triplete 2 3Σ− y
2 3Π, que orrelaionan on el anal de entrada, presentan rues evitados
muy estrehos, a R > 10 ao, on los estados de la misma simetría que diso-
ian en los anales 15, 17 y 18, los uales han sido ruzados diabátiamente.
A distanias internuleares más ortas, se observan dos rues importantes
entre los estados 2 3Σ− − 13 3Σ− a 8.1 ao, y 2 3Π − 11 3Π a 6.1 ao. Puede
verse una ampliaión de ambos rues en la gura 3.2. A menores valores
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Figura 3.2: Curvas de energía del sistema (NH)
2+
: subsistema triplete. La
numeraión de los anales se orresponde on la de la tabla 3.1. Los uadros
inferiores muestran una ampliaión de las regiones maradas en el panel
superior.
de R, existe otro rue evitado entre los estados 2 3Π − 11 3Π a 2.25 ao, y
entre 2 3Σ− − 13 3Σ− a 3 ao. En el aso del subsistema quintete (gura 3.3),
el anal de entrada no presenta rues evitados on los anales de aptura a
R > 2 ao, por lo que sólo se esperan transiiones importantes de interambio
de arga a altas veloidades.
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Figura 3.3: Curvas de energía del sistema (NH)
2+
: subsistema quintete. La
numeraión de los anales se orresponde on la de la tabla 3.1.
3.2. Aoplamientos no adiabátios.
Para alular la seión eaz de la reaión (3.1), empleamos una base
de 56 términos, inluyendo los 16 estados de más baja energía de simetría
3A′, otros 16 de simetría 3A′′, 14 de simetría 1A′ y 10 de 1A′′. El número
de aoplamientos obtenidos para ada subsistema es n(n − 1)/2. Con ésto,
el álulo proporionó 376 aoplamientos radiales entre los posibles pares de
estados, y el mismo número de rotaionales, si bien algunos de éstos son nulos
debido a las reglas de seleión en Λ.
En el aso de la reaión (3.2), la base moleular empleada onsta de 48
términos, entre los que se inluyen los mismos estados de simetría
3A′ y 3A′′
utilizados para evaluar la reaión (3.1), (16+16), además de los 7 estados
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de más baja energía de simetría
5A′ y 9 de 5A′′. Así se obtienen 297 aopla-
mientos radiales e igual número de rotaionales. Las omponentes radial y
rotaional de los aoplamientos, tienen la forma desrita en la euaión (2.66).
En nuestro álulo, dihos aoplamientos han sido evaluados numériamente
omo se explia en el apítulo 2. El método onlleva el álulo de los elemen-
tos de matriz 〈φi(R) | φj(R+ δ)〉, usando en este trabajo |δ| = 10−4 ao.
En un sistema diatómio, los aoplamientos radiales a onsiderar, son
aquellos que involuran dos estados de igual simetría, ya que éstos son los
que tienen un valor no nulo. Según E. Wigner y J. von Newmann (1929) [92℄,
la interseión entre las energías de dos términos de la misma simetría no es
posible, y los valores de R donde se produen rues evitados entre este tipo
de estados oiniden on las regiones en que los aoplamientos radiales tienen
mayor valor absoluto. En las guras 3.4, 3.5 y 3.6 se muestran los aopla-
mientos radiales más importantes. De todos los aoplamientos obtenidos, se
han representado aquellos que involuran términos del anal de entrada de










































1 1Σ+ - 6 1Σ+
1 1Π - 6 1Π 1 
1Σ+ - 7 1Σ+
1 1Π - 10 1Π
1 1Π - 14 1Π
1 1Σ+ - 16 1Σ+1 1Π - 12 1Π
1 1Σ+ - 12 1Σ+
Figura 3.4: Aoplamientos radiales entre el anal de entrada de la reaión
(3.1) y los estados de aptura del subsistema singlete.












































1 3Σ+ - 9 3Σ+
1 3Π - 8 3Π
1 3Π - 5 3Π
1 3Π - 11 3Π
2 3Π - 15 3Π 2 3Π - 11 3Π
2 3Σ- - 13 3Σ-
1 3Π - 9 3Π
1 3Σ+ - 11 3Σ+
2 3Σ- - 8 3Σ-
2 3Π - 8 3Π
2 3Π - 9 3Π
(a) (b)
(c) (d)
Figura 3.5: (a) y (b) Aoplamientos radiales entre el anal de entrada de la
reaión (3.1) y los estados de aptura del subsistema triplete. () y (d) Igual
para el aso de la reaión (3.2).

























2 5Σ- - 19 5Σ-
2 5Π - 20 5Π
20 5Σ- - 21 5Σ-
21 5Π - 22 5Π
2 5Σ- - 21 5Σ-
2 5Π - 22 5Π
2 5Σ- - 20 5Σ-
(a) (b)
Figura 3.6: Aoplamientos radiales importantes entre diferentes términos del
subsistema quintete.
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En el subsistema singlete, las transiiones más importantes tendrán lugar
entre los estados 1 1Π y 10 1Π, induidas por el pio del aoplamiento radial
loalizado a R ≃ 2 ao (gura 3.4). En el subsistema triplete, los prinipales
aoplamientos mostrados en la gura 3.5 son los que se produen entre los
estados 1 3Π−8 3Π a R = 3.25 y R = 6.5 ao, y entre 1 3Σ−9 3Σ y 1 3Π−9 3Π
a R ≃ 2.25 ao, los uales oiniden on la posiión de los rues evitados.
En uanto a la reaión (3.2), los prinipales aoplamientos se produen
en los rues evitados entre 2 3Σ−− 13 3Σ− a 8.1 ao, 2 3Π− 11 3Π a 6.1 ao y
2 3Π− 15 3Π a 2.1 y 3.8 ao. En el aso del subsistema quintete, en la gura
3.6 no se observan aoplamientos importantes que involuren a los anales de
entrada de la reaión, por lo que también se han representado aoplamientos
entre distintos estados de aptura, que pueden induir la poblaión de estos
estados de forma indireta (gura 3.6(b)).
En el álulo dinámio también onsideramos los aoplamientos rotaio-
nales que tienen lugar entre estados que umplen ∆Λ = ±1, es deir, ao-
plamientos rotaionales entre estados Σ−Π y Π−∆. En las guras 3.7, 3.8
y 3.9 se muestran los aoplamientos rotaionales más importantes. Se han
elegido aquellos que se produen entre los términos de distinta simetría que
tienden al mismo límite asintótio, y entre los términos del anal de entrada
de ada una de las dos reaiones estudiadas y los anales que, por estar más
próximos en energía y presentar aoplamientos radiales importantes on los
anales de entrada, se poblarán más a la salida de la olisión.





























1 1Σ+ - 1 1Π
1 1Π - 10 1∆
1 1Σ+ - 10 1Π
10 1Π - 10 1∆
10 1Σ- - 10 1Π
1 1Π - 10 1Σ-
Figura 3.7: Aoplamientos rotaionales seleionados entre términos de dife-
rentes anales del subsistema singlete.







































1 3Σ+ - 8 3Π
11 3Σ+ - 11 3Π
1 3Π - 8 3∆ 1 
3Σ+ - 1 3Π
2 3Π - 11 3Σ+
15 3Π - 15 3Σ+
15 3Π - 15 3∆
2 3Π - 15 3∆
9 3Σ+ - 9 3Π
2 3Σ- - 2 3Π
8 3Π - 8 3∆
(a) (b)
(c) (d)
1 3Σ+ - 9 3Π
1 3Π - 9 3Σ+
2 3Π - 13 3Σ-
2 3Σ- - 15 3Π
2 3Σ- - 11 3Π
Figura 3.8: (a) y (b): Aoplamientos rotaionales entre anales importantes
del subsistema triplete, para el aso de la reaión (3.1). () y (d): Igual para
la reaión (3.2).

























2 5Σ- - 2 5Π
2 5Π - 20 5Σ-
20 5Σ- - 20 5Π
2 5Σ- - 21 5Π
2 5Σ- - 20 5Π
2 5Π - 19 5Σ-
21 5∆ - 22 5Π
21 5Σ- - 21 5Π
2 5Π - 21 5Σ-
2 5Π - 21 5∆
21 5Σ- - 22 5Π
21 5Π - 21 5∆
Figura 3.9: Aoplamientos rotaionales entre términos de diferentes anales
del subsistema quintete.
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Para obtener una visualizaión más lara de éstos, se han multipliado
por la distania internulear R. Se han representado los elementos de matriz
〈φi |iLy′ |φj〉 por lo que algunos de ellos presentan valores asintótios no nu-
los.
Una vez alanzado este punto, tenemos un onjunto de estados moleu-
lares, on energías y aoplamientos dinámios entre ellos, para ada subsis-
tema impliado en el estudio. Éstos han sido alulados desde R = 1 hasta
R = 18 ao y extrapolados hasta 100 ao, para asegurar la onvergenia del
álulo dinámio, uyo objetivo nal es la obtenión de seiones eaes de
aptura eletrónia para las dos reaiones estudiadas.










Basándonos en el estudio previo sobre la orrelaión de términos, po-
demos estimar la ontribuión de ada subsistema a la seión eaz total.
Considerando los valores posibles que pueden tomar los números uántios de
momento angular y de spin, para los estados que orrelaionan on el anal
de entrada de la reaión (3.1) se obtiene un total de 12 miroestados. Si la
reaión se produe on probabilidad 1 para ada miroestado, ada singlete
ontribuye on 1/12 y ada triplete on 3/12, de forma que la ontribuión
a la seión eaz total por parte de los subsistemas singlete y triplete es
1/4 y 3/4, respetivamente. Ya que los estados Σ que orrelaionan on el
anal de entrada tienen simetría Σ+, de los 12 miroestados, 8 perteneen a

















donde ada seión eaz σ(j) se ha obtenido suponiendo que el sistema vie-
ne desrito iniialmente por el estado moleular j.
Para alular la seión eaz de la reaión (3.1) se ha empleado una
base que onsta de 59 términos, inluyendo los estados de los subsistemas
singlete y triplete uyas energías se han representado en las guras 3.1 y
3.2, respetivamente, si bien los estados de energía más alta de nuestra base
(3
3Σ+,3Π y 4 3Σ+) se han obtenido atravesando diabátiamente un elevado
número de rues evitados a largas distanias internuleares y las transiiones
desde estos estados a otros no inluidos en la base se han despreiado. Por
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onsiguiente, las poblaiones de estos últimos estados inluyen una ompo-
nente no despreiable del ujo que debería poblar estados más exitados. La
seión eaz total obtenida se representa en la gura 3.10, en la que también
se inluyen los datos de medidas experimentales y álulos teórios previos.




























Presente trabajo: , álulo uántio; , álulo semilásio. Resulta-
dos experimentales: •, [41℄ N, [40℄ , [39℄; ♦,[38℄; Resultados teórios previos:
, [43℄; , [31℄.
La primera onlusión que se puede extraer de nuestro álulo se reere a
la validez de los métodos uántio y semilásio. En el rango de energías entre
40 y 90 eV se ha alulado la seión eaz mediante el empleo de ambos
métodos, enontrando valores idéntios para E > 50 eV (ver gura 3.10).
Una omprobaión más detallada se obtiene omparando las probabilidades
de transiión, para lo ual, en la gura 3.11 se han representado los valores
de bP (b) frente a b obtenidos a 84 eV, para el proeso de aptura que se
produe uando el estado 1
3Π− es el anal de entrada. Esto ha permitido
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asegurar que los dos métodos son válidos en el rango de energías en que se ha
empleado ada uno de ellos, onrmando la validez del método semilásio a
energías intermedias.












Figura 3.11: Comparaión entre las probabilidades de transiión obtenidas
a la energía indiada en el panel. , álulo semilásio; , álulo
uántio.
3.3.1. Región de energías altas e intermedias.
En el rango de energías de 10 eV a 20 keV, la seión eaz de CE presenta
dos máximos. Éstos se deben a la existenia de dos meanismos de aptura
eletrónia diferentes. En la región de altas energías, E > 1 keV, la seión
eaz de CE total presenta un máximo loal a E ≃ 8 keV. En esta región hay
un auerdo total entre nuestros resultados y las medidas de todos los trabajos
experimentales ([38℄, [39℄ y [40℄). A altas energías, la aptura eletrónia se
debe a transiiones en los rues evitados más internos, llegando inluso a ser
aesibles estados que no presentan rues evitados on el anal de entrada
pero están próximos a él en energía. En la gura 3.12 se han representado
las probabilidades de transiión obtenidas a E = 15 keV, en la que se apreia
que los estados singlete, que a energías más bajas apenas ontribuyen a la
seión total, omo veremos más adelante, son relevantes en este rango de
energías.
La probabilidad de transiión presenta una estrutura de dos pios, tanto
en los estados triplete omo en los singletes. Para estudiar las transiiones
que dan lugar a esta estrutura podemos reurrir a las historias de olisión.
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En éstas, se representa la variaión de la poblaión eletrónia de ada anal
a lo largo de la oordenada nulear Z = vt, on lo que podemos estudiar el
meanismo del proeso de olisión a una veloidad y parámetro de impato
determinados. Valores negativos de Z indian la aproximaión del blano y
el proyetil hasta llegar a Z = 0, momento en el que omienzan a alejarse
de nuevo, a valores positivos de Z. La expresión R2 = b2 + Z2 relaiona los
valores de Z, R y b, y la existenia de un rue evitado entre el anal de
entrada y alguno de los anales de aptura, produirá la despoblaión del
primero y la poblaión del segundo, en el valor de Z orrespondiente a la
distania internulear donde se loaliza el rue.
En funión de la estrutura de la probabilidad de transiión total a
E = 15 keV, elegimos dos valores del parámetro de impato en torno a los
que la probabilidad de transiión es mayor. Así, en las guras 3.13 y 3.14 se
muestran las historias de olisión a E = 15 keV para b = 2.55 y b = 5.90 ao
respetivamente. Lógiamente, la poblaión iniial del anal de entrada es
igual a la unidad. En las guras, se ha omitido la variaión de la poblaión
de este anal para mostrar más laramente las poblaiones de los otros a-
nales.
En la gura 3.13, donde se onsidera b = 2.55 ao, se observa que las prini-
pales transiiones se produen a los anales 6, 7 y 10 en el aso del subsistema
singlete; en uanto a los estados triplete, la poblaión del anal 8 aumenta
brusamente a Z ≃ −6 u.a., orrespondiente a R ≃ 6.5 ao, valor donde se
loaliza el rue evitado entre los estados 1 3Π − 8 3Π. A Z ≃ −2 u.a., el
anal 8 se despuebla ompletamente a través de un nuevo rue entre los

















Figura 3.12: Probabilidades de transiión para CE total a E=15 keV.
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estados 1 − 8 a R ≃ 3.25 ao. En la segunda parte de la olisión, uando el
blano y el proyetil omienzan a alejarse de nuevo, tiene lugar la poblaión y
posterior despoblaión del anal 8 a través de los rues evitados a R ≃ 3.25
y R ≃ 6.5 ao respetivamente. De esta forma, a estas veloidades tan altas,
las transiiones produidas al anal 8 no ontribuyen a la seión eaz, on
lo que el meanismo dominante en el subsistema triplete es la poblaión del
anal 5. Ésto india que el pio enontrado a valores más bajos del parámetro
de impato en la gura 3.12 es debido prinipalmente a transiiones entre el








































































Figura 3.13: Historia de olisión para E = 15 keV y b = 2.55 ao. En ada
panel se muestra el anal de entrada onsiderado en ada olisión. ,
suma de la poblaión de todos los anales de aptura.
A parámetros de impato altos (gura 3.14), la poblaión a la salida de la
olisión se enuentra prinipalmente en los anales 12 y 14 de multipliidad
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singlete, y 11 y 15, triplete, lo que sugiere transiiones entre el anal de
entrada y los anales aesibles más altos en energía, produiendo el pio
más externo en la probabilidad de transiión. La historia de olisión en el
subsistema triplete a un valor del parámetro de impato b = 5.90 ao sólo
muestra un pio para la poblaión del anal 8. En este aso, la distania
de máximo aeramiento entre el blano y el proyetil es de 5.90 ao, on lo
que no se alanza el valor de R orrespondiente al rue evitado interno y la
poblaión y despoblaión del anal 8 se produe a Z ≃ ±3 u.a. a través del
rue evitado a R ≃ 6.5 ao, no ontribuyendo de nuevo estas transiiones a







































































Figura 3.14: Historia de olisión para E = 15 keV y b = 5.90 ao. En ada
panel se muestra el anal de entrada onsiderado en ada olisión. ,
suma de la poblaión de todos los anales de aptura.
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A energías intermedias, la seión eaz de la reaión (3.1) presenta otro
máximo, loalizado a una energía aproximada de 140 eV. Como en el aso
de altas energías, los rues más externos son atravesados diabátiamente y
las transiiones más importantes ahora tienen lugar en los rues evitados
1 3Π − 8 3Π a R = 3.25 ao, y 1 3Σ,Π − 9 3Σ,Π a R ≃ 2.25 ao. Para
ilustrar este meanismo, en la gura 3.15, se ha representado la probabilidad
de transiión a una energía de 115 eV, donde se observa que las transiiones
más importantes tienen lugar a los parámetros de impato orrespondientes
a los valores de R donde se loalizan los rues anteriores.














Figura 3.15: Probabilidad de transiión total (
1,3A′+1,3A′′) a E=115 eV.
Convergenia de la seión eaz on respeto al número de esta-
dos.
En esta región, podemos omparar nuestros resultados on los datos ex-
perimentales de Wilkie et al. [40℄, donde el máximo loal está desplazado
respeto al nuestro, loalizándose a una energía de 300 eV. Sin embargo, los
resultados de [40℄ oiniden en este rango de energías on los datos obtenidos
del trabajo de Bienstok et al. [43℄; puesto que en este último trabajo se
empleó un modelo a dos estados, realizamos un álulo similar, on el n de
obtener datos omparables y estudiar la onvergenia de la expansión mole-
ular. En un primer álulo empleamos omo en [43℄ una base on los estados
{13Π+, 83Π−} y el aoplamiento radial entre ellos. Añadiendo términos a esta
base, efetuamos un segundo álulo inluyendo los estados de los multiple-
tes 1 y 8 ompletos {1 3Σ+, 1 3Π±, 8 3Σ−, 8 3Π±, 8 3∆±} y los aoplamientos
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radiales y rotaionales orrespondientes. Completando la base, llevamos a
abo un álulo on los 35 términos de multipliidad triplete, empleados pa-
ra obtener la seión eaz total. En la gura 3.16 se han representado las














Figura 3.16: Probabilidades de transiión a E=84 eV, aluladas on una
base moleular de 2, 8, y 35 estados, omo se india en la gura.
Se observa que las probabilidades de transiión son muy diferentes en el
aso de emplear una base ompuesta por 2 y por 8 estados. Esta diferenia
se aentúa a valores altos del parámetro de impato b > 3 ao, y se debe
prinipalmente a la inuenia de los aoplamientos rotaionales inluidos en
el álulo a 8 estados (gura 3.8 (a) y (b)). Se puede onluir que en el
álulo a dos estados la expansión moleular no ha onvergido, por lo que el
buen auerdo entre los resultados de [40℄ y [43℄ debe ser asual. En uanto
a los resultados obtenidos on la base ompleta de estados triplete, no se
observan diferenias importantes on respeto al álulo a 8 estados. Tan sólo
a valores de b pequeños, los pios son algo más altos debido a la ontribuión
de transiiones diferentes a las produidas entre los anales 1− 8.
3.3.2. Región de bajas energías.
A veloidades bajas, a las que se ha dediado más atenión en esta tesis, y
a las que se ha realizado un estudio más exhaustivo, el meanismo responsable
de la transferenia eletrónia es la transiión en el rue evitado 1 3Π−8 3Π, a
R = 6.5 ao. Para ilustrar este meanismo, se ha representado en la gura 3.17
la probabilidad de transiión uántia, es deir, el sumatorio de los elementos









) + H(1S). 74
de matriz |SJij|2 (euaión (2.46)), a E = 0.84 eV. La urva presenta las
osilaiones típias de un meanismo Landau-Zener, donde el máximo más
alto aparee a un valor J ≃ 65, equivalente a una transiión que tiene lugar
en torno R = 6.5, donde los estados 1 3Π y 8 3Π evitan el rue. El modelo
simple de Landau-Zener [96℄ permite la estimaión de la seión eaz en un
modelo a dos estados; la transiión se produe entre dos estados diabátios
on energías H11 y H22 e interaión H12. La probabilidad de transiión total
(ida y vuelta) era del rue viene dada por:
P J12 = 2
[
2P¯ (1− P¯ )] sin2 α (3.9)






donde H12 es el elemento de matriz que representa la interaión entre las
energías diabátiasH11 y H22; a, la diferenia entre la pendiente de las urvas
de energía, a = d/dR (H22−H11), y vR la omponente radial de la veloidad,

















(2J + 1)P J12 (3.12)
donde k = µv es el momento lineal.
Ya que en el subsistema
3A′′ sólo hay un anal de entrada para la re-
aión (3.1), y que la prinipal ontribuión a la seión eaz en la región
de baja energía es la transiión en el rue 1 3Π − 8 3Π, se puede estimar
la seión eaz apliando el modelo Landau-Zener a dos estados en el ru-
e evitado 1 3Π−−8 3Π−. Para obtener los parámetrosH12, a y Ro se resuelve:∣∣∣∣ H11 − E H12H12 H22 − E
∣∣∣∣ = 0 (3.13)
onsiderando un modelo lineal era del rue:
H22 −H11 = a(R− Ro)
H12 = cte (3.14)









) + H(1S). 75
tomando el límite de energía omo H11 = 0 obtenemos:
(E2 − E1)2 = a2(R− Ro)2 + 4H212 (3.15)
Ajustando la diferenia de energías al uadrado se obtienen los parámetros
requeridos, H12, a y Ro, para apliar el modelo. Se obtuvieron los siguientes
valores: H12 = 0.00182 u.a.; Ro = 6.439 ao; a = 0.0255 u.a./ao. Con el n
de omparar nuestros resultados on los datos de la referenia [31℄, hemos
apliado la fórmula (3.10) para una veloidad de 0.006 u.a., equivalente a
una energía de 0.84 eV. Calulamos la envolvente de la urva de probabili-
dad, (2J + 1)P J12, la ual se ha representado en la gura 3.17 junto on la
probabilidad de transiión obtenida en el álulo uántio. Para omparar
sólo el aráter no osilante de los máximos, en la euaión (3.9) se toma
sin2 α = 1.
Los datos de Herrero et al. [31℄ en el mismo rue son: H12 = 0.00145 u.a.;
Ro = 6.545 ao; a = 0.026 u.a./ao; la pequeña diferenia entre este valor de
H12 y el obtenido en el presente trabajo, onlleva que nuestra estimaión
Landau-Zener a E = 0.84 eV proporione valores de la seión eaz mayo-
res a los obtenidos on los datos de [31℄, en un fator 1.3 aproximadamente,
en buen auerdo on la diferenia enontrada en la seión eaz total a esas
energías.













Figura 3.17: Probabilidad de transiión para el subsistema
3A′′ a E=0.84 eV:
•, elementos de matriz (2J + 1)|SJ |2; , modelo Landau-Zener apliado
a los estados 1 3Π− y 8
3Π− on los parámetros obtenidos en el presente
trabajo; , modelo Landau-Zener empleando los parámetros de [31℄.
En el presente trabajo, y tras mejorar los datos moleulares mediante el
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álulo de un grid más no de distanias internuleares, hemos sido apaes
de llevar el álulo hasta energías muho más bajas, ya que desaparee el
máximo espúreo enontrado en el álulo de [31℄ y en nuestros primeros
resultados, de ahí que a las energías más bajas la similitud entre la forma de
la seión eaz de Herrero et al. y la nuestra, desapareza.
Diabatizaión del rue 1
2
P
◦ − 9 3P◦.
Como hemos diho anteriormente, la seión eaz de CE a bajas energías
se debe prinipalmente a transiiones en el rue evitado entre los estados
1 y 8, no obstante, las transiiones en las proximidades del rue 1 − 9 a
R = 12 ao pueden ser relevantes uando disminuye la energía. Para analizar
esta posibilidad se evalúan los aoplamientos 1 3Σ − 9 3Σ y 1 3Π − 9 3Π a
valores de R muy eranos en la región del rue evitado, y se ajusta el pio
de ada aoplamiento a una funión lorentziana. Ésta se resta del aopla-
miento alulado, manteniendo los elementos orrespondientes de la matriz
de interaión (H12). Empleando este nuevo aoplamiento, se llevan a abo
dos álulos distintos para evaluar la ontribuión de las transiiones en el
rue 1−9, y la inuenia de las posibles deienias de la base de funiones
empleada para expandir la funión de onda del sistema. Realizamos álulos
a dos estados {1 3Σ+ − 9 3Σ+} y {1 3Π± − 9 3Π±}, ajustando la diferenia
entre las energías de los anales impliados en el rue, a la diferenia de
energías asintótias experimentales [94, 95℄.
Con esto, se onsigue desplazar el rue evitado, que en nuestro álulo
aparee a 12 ao, hasta un valor de R ≃ 11 ao, obteniendo una seión eaz
menor a 0.35 Å
2
. Realizamos un segundo álulo a 6 estados, inluyendo los
multipletes 1 y 9 ompletos {1 3Σ+, 1 3Π±, 9 3Σ+, 9 3Π±} y los aoplamientos




Para asegurar que se puede realizar la diabatizaión del rue que esta-
mos estudiando sin despreiar transiiones que pudieran ser importantes, se
realizó otro test onsistente en la estimaión de nuevo de la seión eaz
mediante la apliaión del modelo Landau-Zener. Para ello se parametrizó el
rue entre los estados 1 3Π−9 3Π, obteniendo los valores H12 = 3.15e−5 u.a.;
Ro = 12.11 ao; a = 6.82e
−3
u.a./ao. Apliando el modelo a este rue, se ob-
tuvo de nuevo una seión eaz prátiamente nula.
Se onluye que, según estos resultados, se puede asegurar que la seión
debida al rue entre los estados 1 y 9 es despreiable, inluso a las energías
más bajas onsideradas en este trabajo, on lo que el rue es atravesado
diabátiamente en el álulo de la seión total.
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Modelo Landau-Zener-Langevin.
Puesto que a bajas energías (E < 20 eV) la ontribuión de los estados
de multipliidad singlete es despreiable (ver gura 3.18), se puede reduir
signiativamente la base empleada en el álulo de la seión eaz. Así,
on el n de realular la seión eaz a bajas energías en un grid muho
más no de veloidades, se realizaron distintos álulos empleando bases de
2 y 4 estados en ada uno de los dos subsistemas de multipliidad triplete,
3A′ y 3A′′.
















Figura 3.18: Contribuión de tripletes a la seión total de la reaión 3.1.
El álulo más simple onsiste en el empleo de una base que onsta de
los dos estados Π impliados en el rue responsable de las transiiones a
baja veloidad, 1 3Π − 8 3Π, para ada uno de los dos subsistemas, y el
aoplamiento radial entre dihos estados. El segundo álulo onsiste en la
inlusión de los estados 1 3Σ+, 1 3Π+, 8
3Π+ y 8
3∆+, en el aso de la
simetría
3A′, y de los estados 1 3Π−, 8
3Π−, 8
3Σ− y 8 3∆−, en el aso de la
3A′′, inluyendo los aoplamientos radiales y rotaionales orrespondientes.
El resultado fue que, aunque los álulos a dos estados produen errores
pequeños, hay ierta inuenia de los aoplamientos rotaionales, de forma
que para obtener una seión eaz igual a la produida en el álulo on la
base ompleta, es preiso realizar álulos a uatro estados. De esta forma,
en la gura 3.19 se representa el onjunto de estados y los orrespondientes
aoplamientos empleados en este álulo a bajas veloidades.
En la gura 3.20 se ha representado la seión eaz obtenida en este
álulo. En esta gura también se ha marado la urva resultante de la apli-
aión del modelo Landau-Zener-Langevin.
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Figura 3.19: Curvas de energía y aoplamientos empleados en el álulo de



















Figura 3.20: Detalle de la seión eaz de CE a bajas veloidades.
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El modelo Langevin (ver por ejemplo [97, 52℄) asume que la seión eaz
varía omo σ
√
E, de forma que si se representa el produto de la seión eaz
por la raíz de la energía ha de obtenerse un valor onstante. En nuestro aso
la seión eaz tiene valores en torno a la urva prediha por el modelo
Langevin, pero no se ajusta a este modelo debido a que la probabilidad
de transiión no es igual a 1, omo asume este modelo para olisiones on
b < bmax = (2αq
2/ε)1/4, donde α es la polarizabilidad del H(1s) y ε la energía
en unidades del entro de masas. Sin embargo, para ajustar más este modelo a
nuestros resultados se puede realizar una pequeña variaión de él que onsiste
en onsiderar que la probabilidad de transiión se estima usando el modelo
Landau-Zener. De esta forma, podemos apliar lo que denominamos modelo
Landau-Zener-Langevin. Según el modelo Landau-Zener, y omo habíamos
visto anteriormente, la probabilidad viene dada por:
p = exp[−2πH212/avR] (3.16)
donde H12 es la interaión, a = d(H22 − H11)/dR y vR la veloidad radial










Introduiendo esta expresión para la probabilidad de transiión en las eua-









Se ha apliado este modelo empleando los parámetros del rue entre los
estados 1 3Π − 8 3Π y el valor numério del potenial orrespondiente al
anal de entrada de la reaión, y en la gura 3.20 se ha representado la urva
resultante. El razonable auerdo ualitativo entre los datos proporionados
por este modelo y los valores obtenidos en el álulo uántio india que
los parámetros determinantes de la seión eaz son bmax y la probabilidad
de transiión en el punto de rue entre los estados. No obstante, de los
sistemas estudiados en esta tesis, es en la olisión N
2+
+ H donde se obtiene
una omparaión on peor auerdo.
Estruturas resonantes.
Un detalle a destaar de la estrutura de la seión eaz a bajas energías
es la presenia de pios, omo los enontrados en [98℄, [99℄ y uyo estudio
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detallado proporiona la onlusión de que se debe a resonanias onoidas
omo shape resonanes o resonanias de forma. Éstas se deben a la exis-
tenia de un mínimo en el potenial del anal de entrada (ver gura 3.22), el
ual es apaz de albergar varios estados vibraionales. Para un rango de ener-
gías determinado (anhura de la resonania) se produe un aumento bruso
de la seión eaz, debido a que a un valor denido de J se establee una
barrera en el potenial, y el eletrón queda atrapado durante un breve perio-
do de tiempo. Mediante un análisis de la ontribuión de ada onda parial
y on la ayuda del programa LEVEL 7.7 [100℄, el ual resuelve la euaión
de Shrödinger en una dimensión para niveles ligados y uasiligados de un
potenial on un mínimo o un doble mínimo, es posible asignar un número
uántio vibraional y rotaional a ada una de las resonanias. En la gura
3.21 se ha representado la ontribuión a la seión eaz total del subsistema
3A′′, donde existe un únio anal de entrada, así omo los números uántios





























Figura 3.21: Contribuión del subsistema
3A′′ a la seión eaz total de
CE de la reaión 3.1. Los números entre paréntesis orresponden a los nú-
meros uántios vibrorotaionales, (v, J) o (J), que determinan los estados
resonantes.
Como se puede observar en la gura, algunas de estas resonanias sólo
tienen asignado el orrespondiente número rotaional debido a que se trata
de niveles resonantes que se enuentran por enima de la barrera. Para ilus-
trar esta barrera, la gura 3.22 muestra el potenial efetivo para J = 21,
alulado según
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Se ha elegido este valor de J porque omo se observa en la gura 3.21, uno


























Figura 3.22: (a) Potenial orrespondiente al anal de entrada de la reaión
3.1. (b) Potenial efetivo para un valor de J = 21. La línea disontinua
representa la energía de la resonania on v = 1, J = 21.
3.3.3. Efeto isotópio.
Un heho a tener en uenta es que los experimentos de haes uasiparalelos
de la referenia [41℄ emplean deuterio omo blano en lugar de hidrógeno,
de forma que es importante estudiar la dependenia isótopia de la seión
eaz. El trabajo de Pieksma et al. [41℄ presenta una seión eaz menor
a los valores teórios y, en ontraste on los resultados obtenidos para otras
olisiones, el valor absoluto de la pendiente de la representaión logarítmia
σ−E (ver gura 3.23) es menor que el valor de Langevin 0.5, a E < 2 eV. Para
omparar nuestros resultados on estos datos experimentales, hemos evaluado
la seión eaz de la reaión on deuterio, la ual es ligeramente más baja
que para la reaión on hidrógeno (ver también referenias [97, 101, 22℄).
Stanil y Zygelman [101℄ predien la existenia de un efeto isotópio de
tipo inemátio que se produe en la CE a bajas energías uando existe un
anal de aptura dominante. Mediante apliaión del modelo Landau-Zener
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Figura 3.23: Seión eaz total de CE para la reaión 3.1. , resultados
para la olisión N
2+(2s22p 2P◦) + H; , resultados para la olisión
N
2+(2s22p 2P◦) + D. •, resultados de Pieksma et al. [41℄.
proporiona una relaión simple para predeir la magnitud de este efeto.
En nuestro aso, la relaión σH/σD es menor a 1.2, y deree uando dis-
minuye la energía para E > 0.1 eV, mientras que el modelo de Langevin
predie una relaión onstante de 1.4. Estos resultados están ualitativamen-
te de auerdo on el modelo inemátio de la referenia [101℄ a E > 0.1 eV,
pero no a energías más bajas, donde la aproximaión semilásia de este mo-
delo probablemente no es apropiada.
Observando la gura 3.23 se puede onluir que la disminuión de la se-
ión eaz debida al efeto isotópio, no mejora signiativamente el auerdo
on los resultados experimentales. Otra posible expliaión de la diferenia
on el experimento puede ser un tratamiento inapropiado de las transiiones




3 3P◦), uyas energías presentan rues evitados on las
de los anales de entrada a R ≃ 11 ao, deberían ser relevantes a veloidades
tan bajas. Sin embargo, omo se ha expliado anteriormente, se realizaron
diferentes tests a este respeto y los resultados proporionaron una seión
eaz insigniante en el rango de energías onsiderado. Otro argumento
que apoya nuestras onsideraiones es que esas posibles transiiones entre
los estados 1 y 9, tienen lugar a distanias internuleares muy grandes, en
omparaión on las que tienen lugar en el rue evitado más importante.
De esta forma, no son probables las interferenias entre ambos y la onside-
raión de las transiiones en el rue externo produiría un aumento de la
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seión eaz, e igualmente no expliaría la disrepania on los resultados
experimentales.






Debido a que, omo ya hemos diho, en los haes experimentales se sospe-
ha la existenia de ontaminaión por N
2+
en su primer estado metasestable
(2s2p
2 4
P), llevamos a abo el álulo de la seión eaz para la reaión
(3.2). En este aso, los estados moleulares que desriben el sistema en el ini-
io de la olisión, tienen multipliidad triplete y quintete. Por onsiguiente,
el número total de miroestados es 24. Cada triplete ontribuye on 3/24 y
ada quintete on 5/24, on lo que la ontribuión total será de 9/24 y 15/24,
por parte de tripletes y quintetes, respetivamente. En este aso, los estados
Σ son de paridad −, on lo que 8 miroestados perteneen a la simetría A′ y
















donde la notaión es semejante a la de la euaión (3.8).
Para alular la seión eaz de la reaión (3.2) se ha empleado una
base moleular de 50 términos; ésta inluye los 35 estados triplete usados
para alular la reaión (3.1) y 15 estados de multipliidad quintete. Los
resultados obtenidos se muestran en la gura 3.24; a modo omparativo,
junto a la seión eaz de la reaión (3.2), se ha representado la seión
obtenida para la (3.1).
A E < 7 eV y E > 2 keV, la seión eaz de la reaión (3.2) presenta
valores similares a los obtenidos para la seión de la reaión (3.1), no así a
7 < E < 2000 eV donde la forma de ambas seiones eaes es muy diferen-
te. El meanismo dominante a bajas energías lo onstituyen las transiiones
produidas en los rues evitados 2 3Σ− − 13 3Σ− a 8.1 ao, y 2 3Π− 11 3Π a
6.1 ao.
A energías intermedias, los rues responsables de las transiiones a baja
energía son atravesados diabátiamente, no obstante, las prinipales tran-
siiones se produen entre los mismos estados, ya que el anal de entrada
también evita el rue on los estados 13 3Σ− y 11 3Π a 3 ao y 2.25 ao res-
petivamente.
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Figura 3.24: Seión eaz total de CE. , resultados para la olisión
N
2+(2s22p 2P◦) +H; , resultados para la olisión N2+(2s2p2 4P)+H.
A altas energías, las transiiones entre estados de multipliidad quintete
también ontribuyen a la seión eaz; estos estados no presentan rues
evitados on el anal de entrada, por lo que a energías más bajas no son
relevantes; sin embargo, a E ≃ 700 eV omienzan a ser aesibles, lo que
onlleva un aumento signiativo de la seión total.
En la gura 3.25 se muestran las probabilidades de transiión obtenidas
para tres valores de energía representativos de las tres regiones difereniables
en la seión eaz. En el panel () de la misma gura además se ha repre-
sentado la ontribuión de ada uno de los subsistemas. Considerando los
fatores estadístios orrespondientes, según la euaión (3.21), se observa
que a una energía de 15 keV, la ontribuión de las transiiones entre estados
quintete es omparable a la de tripletes.
Debido a que los valores de la seión eaz de las dos reaiones estudia-
das oiniden a E < 7 eV y E > 2 keV, en estas regiones no es posible predeir
el grado de ontaminaión de los haes de N
2+




Sin embargo, a energías intermedias, entre 7 eV y 2 keV, la presenia de es-
peies metaestables en los haes experimentales de iones debe ser fáilmente
uantiable. En este sentido, el buen auerdo de la seión alulada para la
reaión (3.1) on los datos experimentales de [38℄, [39℄ y [40℄ a E > 300 eV,
india que debe haber una proporión muy pequeña de iones metaestables en
los orrespondientes haes iniiales. Por otra parte, el desauerdo enontrado
entre la seión medida en la referenia [41℄ y la seión alulada en este
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Figura 3.25: Probabilidades de transiión para CE total aluladas a las
energías (a) 0.84 eV; (b) 115 eV; () 15 keV.
trabajo en la región 7 < E < 2000 eV, es atribuible a una gran proporión
de iones metaestables en el experimento. Para ilustrar este heho, en la -
gura 3.26 se muestran las seiones aluladas en el presente trabajo para
las reaiones (3.1) y (3.2), así omo una ombinaión de ambas simulando
la ontaminaión de un haz de N
2+




2 4P), la ual presenta un auerdo exelente on los resultados de
[41℄. No obstante, on este mismo argumento no es posible dar una explia-
ión para el desplazamiento del máximo enontrado en nuestra seión eaz
on respeto a las medidas de la referenia [40℄.















Figura 3.26: Seión eaz total de CE. , reaión (3.1);
, reaión (3.2). , seión eaz obtenida para un haz de
N
2+
que ontiene 60% de la espeie fundamental (2s
2
2p
2P◦) y 40% de
metaestable (2s2p
2 4P). Resultados experimentales: •, [41℄; N, [40℄; , [39℄;
♦, [38℄.
3.5. Seiones pariales de CE.
En los últimos trabajos experimentales [20℄, la ténia DTES ha permi-
tido obtener seiones eaes pariales, a través de la medida del espe-
tro de ambio de energía para un haz inidente puro de iones en estado
fundamental. El espetro obtenido por Voulot et al. [20℄ presenta tres pi-




3 3D◦), (2s2p3 3P◦) y (2s22p3s 1P◦ ó 3P◦). Según ésto, en la gura
3.27 omparamos las seiones de CE a estos anales aluladas en el presen-
te trabajo, on las medidas de Voulot et al. [20℄ y otros resultados previos
medidos en este mismo laboratorio, empleando un haz primario de N
2+
que
ontenía una proporión desonoida de la espeie metaestable. En la gura
también se han inluido las seiones pariales aluladas para la poblaión
de los estados 11
3P◦ y 15 3D en la reaión (3.2), ya que éstos son los ana-
les uya diferenia de energía on el anal de entrada es igual a la diferenia
entre los estados 8
3D◦ y 9 3P◦ y el anal de entrada de la reaión (3.1), de
forma que deberían produir pios solapados on los anteriores en el espetro
de ambio de energía. El auerdo entre nuestros resultados y las medidas ex-
perimentales es razonablemente bueno, enontrando sin embargo, el mismo
desplazamiento del máximo que aparee en la seión total (gura 3.10).























Figura 3.27: Seiones pariales de CE a los estados indiados. Presente tra-
bajo: , reaión (3.1); , reaión (3.2). Resultados experimentales:































Figura 3.28: Contribuión en% de las seiones de CE a los anales indivi-
duales indiados, en las reaiones (3.1) y (3.2).
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Con el n de mostrar las seiones pariales a todos los anales de aptura,
en la gura 3.28 se representa la ontribuión en% a la seión total de los
anales individuales, poblados a través de las reaiones (3.1) y (3.2), en el





donde σi es la seión eaz de aptura al anal i y σT la seión de CE total.
Para expliar la ontribuión de las seiones individuales a la seión
de CE total, en las guras 3.29 y 3.30 se muestran las probabilidades de
transiión en funión del parámetro de impato para la poblaión de ada


































Figura 3.29: Probabilidades de transiión individuales de CE a través de la
reaión (3.1), a las energías de impato indiadas en los paneles.
Como se ha disutido anteriormente, a las energías más bajas onsideradas
en este álulo, la reaión (3.1) produe prinipalmente la aptura en los
estados que orrelaionan on el anal 8, a través del rue evitado 1 3Π −
8 3Π a R ≃ 6.5 ao, de forma que la seión total oinide on la seión
parial de CE a este anal. A energías intermedias, el rue responsable de
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las transiiones a baja energía es atravesado diabátiamente, y la seión
eaz se debe a transiiones en los rues 1 3Π − 8 3Π y 1 3Π − 9 3Π a
R = 3.25 ao y R ≃ 2.25 ao respetivamente. De esta forma, en la gura 3.29
se observa que las probabilidades de transiión orrespondientes presentan
máximos a los valores de b que orresponden a la distania internulear donde
se enuentran los rues. A altas energías, las probabilidades de transiión de
la gura 3.29 muestran transiiones a muhos estados, tanto singletes omo
tripletes, que presentan rues evitados muy internos on el anal de entrada
o, que inluso no evitando el rue, a energías tan altas son aesibles. Así,
la CE a los estados 5, 6, 11 y 15, onstituye una ontribuión importante a
la seión total.





































Figura 3.30: Probabilidades de transiión individuales de CE a través de la
reaión (3.2), a las energías de impato indiadas en los paneles.
En el aso de la reaión (3.2), sólo los anales 13 y 11 ontribuyen a la
seión eaz total a baja energía, los uales se pueblan a través de los rues
evitados 2 3Σ− − 13 3Σ− a 8.1 ao, y 2 3Π − 11 3Π a 6.1 ao. Los porentajes
representados en la gura 3.28 son debidos a la mezla estadístia iniial: los
estados que evitan el rue a 8.1 ao tienen simetría Σ
−
, de tal forma que éstos
sólo apareen en el subsistema
3A′′ y por tanto, su peso estadístio es 1/8;
por su parte, los estados que orrelaionan on el anal 11 se pueblan en el
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rue evitado entre los estados 2 3Π y −11 3Π, on lo que apareerán en los
subsistemas
3A′ y 3A′′, y su peso estadístio será 2/8. A energías intermedias
estos rues son atravesados diabátiamente y las prinipales transiiones
tienen lugar a R ≃ 3 ao y R ≃ 2.25 ao a través de los aoplamientos radiales
2 3Σ− − 13 3Σ− y 2 3Π − 11 3Π, lo que también proporiona la poblaión
dominante de los anales 13 y 11. Como en el aso de la reaión (3.1), a
altas energías llegan a ser aesibles otros anales triplete omo el 8 y 9, y
quintete: 19, 20 y 21 (ver gura 3.30).
3.6. Constantes de veloidad.
La extensión del álulo de seiones eaes a energías tan bajas, nos
permite efetuar el álulo de las onstantes de veloidad derivadas de esas
seiones eaes. En la literatura se ha denido la onstante de veloidad
on multitud de expresiones. En este trabajo se han alulado estas ons-
tantes k(T ) omo el promedio de la seión eaz sobre una distribuión














donde µ es la masa reduida del sistema, KB la onstante de Boltzmann, T
la temperatura, vr la veloidad relativa y σif la seión eaz de CE.
Los valores resultantes de la apliaión de esta euaión se muestran en
la gura 3.31 y en la tabla 3.3. Junto a los valores alulados en el presente
trabajo se han representado los resultados obtenidos en el trabajo de la re-
ferenia [31℄. Asimismo, Herrero et al. alularon las onstantes de veloidad
derivadas de la seión eaz de Bienstok et al. [43℄, uyos resultados tam-
bién se muestran en la gura 3.31. Puesto que la seión eaz presentada
en este trabajo y la de Bienstok et al. son muy similares, se enuentra esta
misma onordandia para las onstantes de veloidad. Sin embargo, y omo
se ha expliado on anterioridad, tras haer desapareer el máximo espúreo
existente en nuestros primeros resultados y en los de Herrero et al., mediante
el álulo de los datos moleulares a mayor número de distanias internulea-
res, la forma y el valor de ambas seiones eaes es diferente, obteniendo
esa misma disrepania en el aso de las onstantes de veloidad.






















Figura 3.31: Constantes de veloidad aluladas para la reaión (3.1) en
funión de la temperatura. , presente trabajo. Resultados previos: ,
resultados de Herrero et al. [31℄; , resultados de Herrero et al. evaluados
a partir de la seión eaz de Bienstok et al. [43℄






para las reaiones (3.1)
y (3.2).
T (K) k3.1 k3.2 T (K) k3.1 k3.2
100 0.46312 0.41483 7000 0.95174 0.88465
200 0.59312 0.50366 8000 0.95857 0.89912
300 0.65966 0.56116 9000 0.96469 0.91202
400 0.70483 0.60055 10000 0.97027 0.92368
500 0.73830 0.62854 20000 1.01334 1.00425
1000 0.82782 0.70016 30000 1.06250 1.06181
1500 0.86587 0.73618 40000 1.13596 1.11869
2000 0.88640 0.76151 50000 1.22873 1.17615
2500 0.89963 0.78166 60000 1.33023 1.23110
3000 0.90935 0.79863 70000 1.43343 1.28235
4000 0.92378 0.82652 80000 1.53502 1.33028
5000 0.93484 0.84914 90000 1.63390 1.37577
6000 0.94395 0.86820 100000 1.73000 1.41968
CAPÍTULO 4
Sistema de olisión O
2+
+ H
En este apítulo se tratará la olisión entre el ion O
2+
y el átomo de
hidrógeno. Al igual que en el aso del sistema N
2+
+ H(1s), hemos obtenido
resultados de seiones eaes de aptura eletrónia totales y pariales, en
el rango de energías 2×10−3 eV−3.2 keV, siendo la región de bajas veloidades
el prinipal objeto de este trabajo. Las seiones eaes obtenidas en esta
región, son las neesarias para alular onstantes de veloidad, on lo que
se han obtenido valores de éstas en el rango de temperaturas (102 − 105 K).
De nuevo se han análizado todos estos resultados, destaando un estudio
detallado sobre las estruturas resonantes de la seión eaz, muho más
laras y signiativas en este aso que en el del sistema N
2+
+ H(1s).
4.1. Curvas de energía potenial y
aoplamientos no adiabátios.
Al igual que en el aso de la olisión N
2+
+ H(1s), el primer paso es la
obtenión de los datos moleulares neesarios para evaluar posteriormente
las seiones eaes. Éstos son, las urvas de energía potenial y los aopla-
mientos no adiabátios de la uasimoléula (OH)
2+
.
En este aso, los haes de iones experimentales son una mezla de pro-
poriones desonoidas del ion O
2+
en estado fundamental, (2s22p2 3P), y en
sus dos primeros estados metaestables, (2s22p2 1D) y (2s22p2 1S). Por tanto,
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en los experimentos de este sistema pueden tener lugar tres reaiones:
O2+(2s22p2 3P) + H(1s)→ O+ +H+ (4.1)
O2+(2s22p2 1D) + H(1s)→ O+ +H+ (4.2)
O2+(2s22p2 1S) + H(1s)→ O+ +H+ (4.3)
Basándonos en el estudio sobre la orrelaión de términos desarrollado en el
apítulo anterior se obtiene la lista de los estados moleulares de la uasimo-
léula (OH)
2+
enumerada en la tabla 4.1. De esta forma, el anal de entrada
de la reaión (4.1) orrelaiona on estados moleulares de multipliidad
doblete y uadruplete,
2,4Π, 2,4Σ−. Los anales de entrada de las reaiones
(4.2) y (4.3) orrelaionan on estados de multipliidad doblete;
2Σ+, 2Π y
2∆ en el aso de la reaión donde el anal de entrada es el primer estado
metaestable, y
2Σ+ en el aso de la reaión on el segundo metaestable.
Conoidos los estados neesarios, se alulan los estados moleulares φj de
multipliidad doblete y uadruplete para las simetrías A′ y A′′, y las energías
de estos estados ǫj .
Los álulos moleulares de este sistema fueron realizados por distintos
miembros de nuestro grupo, y los detalles relativos a estos álulos pueden
enontrarse en [70℄, de forma que en esta tesis sólo serán menionados algu-
nos aspetos relevantes, y expuestos los prinipales resultados.
Para este álulo la base de gausianas entradas en los núleos de O y H
se obtuvo de la referenia [93℄. Ésta onsiste en [4s,3p,2d℄ y [3s,2p℄ gausianas
ontraidas desde {14s,9p,4d} y {8s,4p}, respetivamente.
Los OMs fueron obtenidos en un álulo RHF-SCF del sistema (OH)
5+
,
ya que en este aso, en el límite R → ∞ la onguraión SCF orrelaiona






, de forma que los orbitales 2px y 2py,
vaíos, tienen los mismos oeientes y la misma energía, desribiendo on
la misma exatitud todos los estados involurados.
Para obtener los estados moleulares y las energías, se llevó a abo un
álulo MRCI, similar al desrito en el apítulo anterior, en el que el espa-
io CI se onstruyó desde un onjunto de 160 onguraiones de referenia.
El espaio nal de onguraiones ontuvo 20000 determinantes de Slater,
lo que mejora signiativamente los álulos previos sobre este sistema; por
ejemplo, el álulo de Honvault et al. [45℄ inluía menos de 400. Considerando
onguraiones on una ontribuión a la energía mayor que 5 × 10−6 Har-
tree, se obtuvieron los 18 uadrupletes y 27 dobletes de más baja energía.
En la tabla 4.1 se muestran las diferenias entre las energías aluladas,
relativas a la energía del estado fundamental del O
2+
(
3P ). Con el n de om-
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pararlas on los datos experimentales [94, 95℄, también se han inluido estos
valores. Asimismo, se muestran los estados moleulares que orrelaionan on
los anales atómios orrespondientes.




(en eV), y los valores experimentales [94, 95℄. También se muestran
los estados moleulares de la uasimoléula (OH)
2+

































































2S◦) −9.464 −9.861 2Σ−
Analizando los datos expuestos en la tabla 4.1, se onluye que los erro-
res en las diferenias de energía son menores a 0.5 eV; sin embargo, pa-
ra asegurar la preisión de estos datos moleulares, hemos realulado las
energías de los estados de multipliidad uadruplete empleando una base de
gausianas mejorada. Ésta onsiste en [4s,3p,2d,1f℄ funiones entradas en el
núleo de oxígeno. Asimismo, se ha reduido el límite de seleión perturba-
tiva a 5× 10−7 Hartree, obteniendo un espaio CI de 70000 onguraiones
a R < 2 ao. El resultado es una diferenia de energía asintótia entre los









4 4P), que diere en menos de 0.18 eV de los valores experimentales.
Esto nos permite llevar el álulo de seiones eaes de CE hasta energías
del orden de 10
−3
eV.
En las guras 4.1 y 4.2 se muestran las urvas de energía de los estados
de multipliidad doblete y uadruplete, respetivamente. Los anales de en-
trada de la reaión (4.1) son los estados 1 4Σ−, 1 4Π, 1 2Σ− y 1 2Π, y las
transiiones más importantes tendrán lugar entre los anales 1− 5 de multi-
pliidad uadruplete; no obstante, a veloidades muy altas, las transiiones
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Figura 4.1: Curvas de energía del sistema (OH)
2+
: subsistema doblete. La
numeraión de los anales se orresponde on la de la tabla 4.1.





















Figura 4.2: Curvas de energía del sistema (OH)
2+
: subsistema uadruplete.
La numeraión de los anales se orresponde on la de la tabla 4.1.
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que involuran otros anales también serán relevantes.
Entre las energías de los estados 1 4Σ− − 5 4Σ− se produe un rue evi-
tado a R ≃ 4 ao, mientras que entre los estados 1 4Π− 5 4Π existe un doble
rue que tiene lugar a R ≃ 2.5 y 4.5 ao. De esta forma, los aoplamientos
radiales representados en la gura 4.3(a) entre estos estados presentan pios
a los valores de R orrespondientes. En el subsistema doblete, las energías de
los anales de entrada no presentan rues evitados on las de otros estados,
de forma que en el aso de la reaión (4.1), entre los estados de esta multi-
pliidad no se produirán transiiones importantes.
En el aso de la reaión (4.2) los anales de entrada son los estados 2 2Σ+,
2 2Π y 2 2∆. Las transiiones que ontribuyen más a la seión eaz a altas
veloidades se produirán entre los estados orrespondientes de los multiple-
tes 2 y 6, debido a los rues existentes entre estos estados a valores de R
entre 2 y 3 (ver gura 4.3(a)). A bajas veloidades, las transiiones prinipa-
les tendrán lugar entre los estados de estos mismos multipletes, 2 2Σ+−6 2Σ+,
2 2Π−6 2Π y 2 2∆−6 2∆, en los rues que tienen lugar a R ≃ 8.8 ao, y que a
veloidades más altas son atravesados asi diabátiamente (ver gura 4.3()).
La energía del estado moleular 3 2Σ+, que es el anal de entrada de la
reaión (4.3), presenta rues evitados on la del estado 2 2Σ+ (anal de
entrada de la reaión (4.2)) a R ≃ 2.5 y 4.8 ao, de forma que el aopla-
miento radial entre estos estados presenta pios a estos valores de R, omo
se muestra en la gura 4.3(d). Aunque no hay otros rues importantes que
involuren el anal de entrada de esta reaión y otros estados de aptura, las
transiiones más signiativas tendrán lugar a través del aoplamiento radial
entre los estados 3 2Σ+ − 9 2Σ+ representado en la gura 4.3(d).
En la gura 4.4 se han representado algunos aoplamientos rotaionales
importantes. Se han seleionado aquellos que involuran un estado moleu-
lar orrespondiente a los anales de entrada de alguna de las tres reaiones
estudiadas y otros estados de distinta simetría que tienden al mismo límite
asintótio, por ser estos aoplamientos los que induen modiaiones impor-
tantes en las transiiones produidas a través de los aoplamientos radiales.
Asimismo, se muestran otros aoplamientos rotaionales entre estados que
están próximos en energía o entre aquellos en los que términos de los mismos
multipletes presentan aoplamientos radiales importantes.
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Figura 4.3: Aoplamientos radiales seleionados entre términos de diferentes
anales indiados en los paneles.


























54Π − 14Σ− 62Σ+ − 62Π
(a) (b)
54Π − 54Σ−




Figura 4.4: Aoplamientos rotaionales seleionados entre términos de dife-
rentes anales indiados en los paneles.
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4.2. Seiones eaes de CE a altas energías.
En este apartado se detallarán brevemente los resultados obtenidos para
las seiones eaes semilásias de las tres reaiones estudiadas a altas
veloidades. El objeto prinipal de esta tesis es el álulo uántio a bajas
veloidades, y será en esta región en la que nos entraremos más adelante.
Comenzamos por estudiar la ontribuión estadístia de ada subsistema

























para la reaión (4.2), donde la notaión es similar a la de la euaión (3.8).
En el aso de la reaión (4.3), sólo hay un anal de entrada de forma
que, obviamente, la ontribuión de las transiiones que involuran este anal
será del 100%.
Las seiones eaes totales se muestran en la gura 4.5. Asimismo, se
ha representado la ontribuión de los estados de multipliidad uadruple-
te para mostrar que, inluso a tan altas veloidades, las transiiones entre
estados del subsistema uadruplete son el proeso dominante en la reaión
(4.1). En la gura 4.6 se muestra la ontribuión de los anales individuales
a 40 eV< E <3.5 keV, alulada según la euaión (3.22). A E < 1.3 keV, el
proeso (4.1) involura la aptura del eletrón en el orbital 2p, on la exi-
taión simultánea de un eletrón 2s a un orbital 2p (anales de salida 5 y 6
de la tabla 4.1). Estos resultados están de auerdo on el espetro de energía
translaional de las referenias [102, 103℄. A energías más altas, la aptura
en el orbital 3s (anales 7 y 8) omienza a ompetir on el proeso anterior,
y estas transiiones son las responsables del inremento de la seión eaz
total a E > 1.3 keV.
La reaión (4.2) tiene lugar a través de transiiones en los rues evita-
dos 2 2Σ+ − 6 2Σ+, 2 2Π− 6 2Π y 2 2∆− 6 2∆, lo que explia que O+(2D) sea




S) es un produto seun-
dario de este proeso, on una ontribuión que alanza el 10% a 1.2 keV
aproximadamente (ver gura 4.6(b)). Este anal se puebla a través de un me-
anismo en dos etapas 6 2Σ+ − 3 2Σ+ − 9 2Σ+. De nuevo, nuestros resultados
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son onsistentes on los del espetro de [102℄. La seion eaz de la reaión
(4.2) es prátiamente onstante porque a altas energías, la despoblaión de
los estados individuales a través de los aoplamientos rotaionales inremen-
ta la efetividad de las transiiones en los rues evitados de los multipletes
2− 6.
Por último, el meanismo de aptura en la reaión (4.3) involura, prin-
ipalmente, transiiones desde el anal de entrada 3 2Σ+ a los estados 2 2Σ+
(y de ahí al 6 2Σ+, en la última parte de la olisión) y 9 2Σ+ (ver los ao-
plamientos orrespondientes en la gura 4.3(d)). El rue 3 2Σ+ − 2 2Σ+ a
R ≃ 4.8 ao es atravesado diabátiamente uando se inrementa la veloidad,
lo que explia el dereimiento de la seión eaz total de la reaión (4.3)
al aumentar la energía. A E > 1 keV, las transiiones 3 2Σ+−9 2Σ+ empiezan





S) (ver gura 4.6()).






















Figura 4.5: Seiones eaes de CE total para las tres reaiones estudiadas
tal omo están indiadas. •, resultados experimentales de Phaneuf et al. [48℄.





























Figura 4.6: Contribuión de los anales individuales a la seión eaz total
de las tres reaiones estudiadas.(a): reaión (4.1); (b): reaión (4.2); ():
reaión (4.3).
Los símbolos que apareen en la gura 4.5 son los resultados experimen-
tales de Phaneuf et al. [48℄, y la omparaión on nuestros valores muestra
un auerdo exelente entre teoría y experimento. De esta forma, nuestros
resultados indian que no existe ontaminaión por espeies metaestables en
el haz experimental. Por otra parte, la omparaión on los resultados semi-
lásios de Honvault et al. [45℄ (no representados en la gura), muestra un
desauerdo entre ambos álulos porque, aunque el orden de magnitud de
la seión eaz de la reaión (4.1) es similar a la nuestra, no reprodue el
deaimiento de la seión experimental a E > 450 eV, lo que es debido a las
limitaiones de su álulo moleular.
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4.3. Seiones eaes de CE a energías inter-
medias.








A E < 200 eV, las seiones eaes de las tres reaiones posibles se han
alulado empleando la metodología uántia expliada en el apítulo 2. Con
el n de estableer una omparaión entre las seiones aluladas mediante
las aproximaiones uántia y semilásia, en la gura 4.7 se muestra la se-
ión eaz total de CE para la reaión (4.1), difereniando ambas regiones,
y observándose una onordania exelente.














Figura 4.7: Seión eaz total de CE para la reaión (4.1): , álulo
uántio; , álulo semilásio [70℄. Resultados previos: , [46℄; •, [36℄;
N, [45℄; , [48℄.
La seión eaz de la reaión (4.1) se debe prinipalmente a transiiones
entre los términos de los anales del subsistema uadruplete 1−4. En la gu-
ra 4.8(a) se muestra la ontribuión de este subsistema a la seión total. Se
observa que a E < 15 eV, la base empleada para realizar el álulo dinámio
se puede reduir a una que ontenga los multipletes ompletos de estos dos
anales, esto es, los estados moleulares 1 4Σ−, 1 4Π+, 1
4Π−, 5
4Σ−, 5 4Π+ y
5 4Π−. Según esto, a bajas energías, la base moleular empleada onsta de
seis estados.
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Centrándonos en la región de energías intermedias, 0.3 < E < 100 eV,
la seión eaz de la reaión (4.1) presenta una estrutura osilatoria en
funión de la energía. Esta estrutura viene ausada por un efeto de inter-
ferenia entre las transiiones produidas en los dos rues evitados entre los
estados 1 4Π − 5 4Π a R ≃ 2.5 y 4.5 ao. De esta forma, en la gura 4.8(b)
se muestra la ontribuión de ada anal de entrada a la seión total. Se
observa omo en la seión debida a transiiones que involuran a alguno
de los dos estados Π apareen una serie de osilaiones, mientras que en la
seión debida a transiiones desde el estado 1 4Σ−, y que presenta un únio




























Contribución de cuadrupletes 
(a)
(b)
Figura 4.8: (a) Seión eaz total de CE y ontribuión de uadrupletes
para la reaión (4.1). (b) Contribuión de ada anal de entrada a la seión
total de CE de la reaión (4.1).
Para ilustrar este efeto, en la gura 4.9 se muestran las probabilidades
de transiión entre los estados 1 4Π+− 5 4Π+ a distintos valores de la energía
en esta región. Para obtener estos bP (b) se onsidera b = J/µv, e ilustran que
a la energía más baja, las transiiones dominantes son las que se produen
a valores de b que equivalen a R ≃ 4.5 ao. Al ir aumentando la energía, en
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ambos rues, R ≃ 2.5 y 4.5 ao, se produen transiiones importantes, para
tener a energías más altas prátiamente sólo la poblaión del estado 5 4Π+































E = 0.8 eV E = 3.6 eV
E = 5.7 eV E = 9.0 eV
Figura 4.9: Probabilidades de transiión entre los estados 1 4Π+−5 4Π+ a los
valores de energía indiados en los paneles. En ada uno, además se india
gráamente la posiión sobre la urva de la seión eaz de la gura 4.8.
Comparando nuestros resultados on los publiados en los trabajos pre-
vios (gura 4.7) se puede deir, que en la región de energías intermedias,
los resultados de Honvault et al. [45, 36℄, que realizaron álulos uántio
y semilásio de la seión eaz, muestran ierto desauerdo on los nues-
tros, debido a las diferenias entre ambos álulos moleulares. Asimismo,
el álulo de Heil et al. [46℄ (basado en los datos moleulares de Butler et
al. [47℄) proporiona una seión eaz que se asemeja más a la nuestra. Si
parametrizamos el rue entre los estados 1 4Π+ − 5 4Π+ a R ≃ 4.5 ao, y
apliamos la aproximaión Landau-Zener de las euaiones (3.9) − (3.12),
podremos obtener una omparaión entre las seiones eaes, en funión
de la preisión de los datos moleulares en los rues evitados. De esta for-
ma, en la tabla 4.2 se muestran los parámetros obtenidos en nuestro aso, así
omo los extraidos de los trabajos [36, 104℄.
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Tabla 4.2: Parámetros Landau-Zener en el rue entre los estados
1 4Π+ − 5 4Π+ y omparaión on los de Butler et al. [104℄ y Honvault et
al. [36℄.
Parámetros LZ a (hartrees/a0) H12 (hartrees) R0 (a0)
Presente trabajo 0.0466 0.00757 4.57
Butler et al. 0.0434 0.00698 4.80



















Figura 4.10: Seión eaz debida al subsistema
4A′ (No se ha onsiderado la
ontribuión estadístia). Estimaión Landau-Zener empleando los paráme-
tros de: , presente trabajo; , Butler et al. [104℄; , Honvault et
al. [36℄.
Si estimamos la seión eaz debida a transiiones en este rue me-
diante la aproximaión Landau-Zener, empleando los parámetros de la tabla
anterior se obtienen los valores representados en la gura 4.10. Mientras que
las estimaiones realizadas on los parámetros de nuestro rue y on los de
Butler et al. [104℄ son muy similares entre ellas y on la seión eaz alula-
da, la seión estimada on los parámetros de Honvault et al. [36℄ se distania
signiativamente de los valores esperados. Según estos resultados, y obser-
vando los parámetros de la tabla 4.2 se pueden extraer dos onlusiones: el
parámetro determinante es la diferenia de energía en el rue evitado, de
forma que una diferenia signiativa en su valor produe seiones eaes
muy distintas; y las diferenias enontradas entre los valores de la seión
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eaz alulada y la de Honvault et al. [36℄ se deben denitivamente a las
diferenias existentes entre los datos moleulares de ambos.














En la gura 4.11 se muestran las seiones eaes obtenidas para las
reaiones (4.2) y (4.3).














Figura 4.11: Seión eaz de CE total para: , reaión (4.2); ,
reaión (4.3).
A energías intermedias, y onsideraremos también en este apartado la
región de bajas energías, la reaión (4.2) tiene lugar a través de transiiones
ourridas en los rues 2 2Σ+ − 6 2Σ+, 2 2Π − 6 2Π y 2 2∆ − 6 2∆. A E >
0.5 eV las transiiones se produen prinipalmente en los rues a R ≃ 2 −
3 ao. Al ir disminuyendo la veloidad, el proyetil no tiene suiente energía
para aerarse tanto, y la seión eaz se debe entones a la poblaión de
los términos del anal 6 en los rues a R ≃ 8.8 ao. Para ilustrar estos
meanismos, en la gura 4.12 se muestran las probabilidades de transiión
a dos valores de energía diferentes, en los que predomina uno de los dos
meanismos expliados anteriormente.
En uanto a la reaión (4.3), en la gura 4.11 se apreia que la seión
eaz tiene una forma muy similar a la de la (4.2). Esto es debido funda-
mentalmente a que el prinipal meanismo de aptura en esta reaión, se
produe en los mismos rues evitados que el de la reaión (4.2). Se trata,
en realidad, de un meanismo que involura los estados de los multipletes 2,
























E = 10.2 eV E = 0.10 eV
Figura 4.12: Probabilidades de transiión para la aptura desde el estado
2 2Π− en la reaión (4.2).
3 y 6. El anal de entrada de la reaión es el estado 3 2Σ+ y éste presenta un
rue evitado on el 2 2Σ+ a R ≃ 5 ao. En este rue se produen las transi-
iones que pueblan este último estado, teniendo lugar de nuevo el meanismo
de aptura entre los términos de los anales 2− 6, a R ≃ 8.8 ao.
4.4. Seiones eaes de CE a bajas energías.
Estruturas resonantes.
A bajas veloidades, la reaión (4.1) tiene lugar a través de la aptura
en los estados del anal 5 del subsistema uadruplete, de forma que la base
empleada para el álulo de seiones eaes onsta úniamente de estos
estados y los anales de entrada orrespondientes. No obstante, se realizaron
dos álulos distintos para obtener la seión eaz total en este rango de
energías. En el primero de ellos, se onsidera la suma de las seiones eaes
obtenidas en dos álulos a dos estados, inluyendo los dos de simetría Σ
en uno de ellos, y los dos estados Π en el otro. En este aso, ada uno de
estos dos álulos onsidera úniamente los dos estados orrespondientes y
el aoplamiento radial entre ellos. La segunda opión onsiste en un sólo
álulo que inluye los uatro estados de los multipletes 1 y 5, de forma que
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en este aso, además de los aoplamientos radiales, se inluyen también los
rotaionales. En la gura 4.13 se muestran las seiones eaes resultantes
de estos dos álulos. Se puede observar que existen diferenias, no sólo en el
valor de la seión eaz, mayor en el aso del álulo a uatro estados, sino
también en la posiión de los pios resonantes. Esto pone de maniesto que
los aoplamientos rotaionales tienen ierta inuenia en el resultado por lo


















Figura 4.13: Comparaión entre las seiones eaes obtenidas en álulos
a dos y uatro estados para la reaión (4.1).
En la gura 4.14 se muestra un detalle de las seiones eaes a baja
energía. Éstas presentan un omportamiento tipo Langevin, de forma que en
la gura 4.14(a) se ha representado la urva orrespondiente a la apliaión
del modelo Landau-Zener-Langevin, desarrollado según las euaiones (3.16)
− (3.18). El auerdo en este aso entre la estimaión realizada on este modelo
y la seión eaz alulada es bastante bueno, a diferenia de lo que ourría
en el aso del sistema N
2+
+ H. Igualmente, la seión eaz a baja veloidad
presenta estruturas onsideradas shape resonanes y en la gura 4.14(b)
se muestra la ontribuión del subsistema
4A′, por ser éste en el que existe
un únio anal de entrada, y la asignaión de los orrespondientes números
vibrorotaionales, enontrados on la ayuda del programa LEVEL [100℄. En el
aso de las resonanias que se enuentran por enima de la barrera entrífuga,
lógiamente sólo ha sido posible la asignaión del número uántio rotaional
J .
Para ilustrar la forma que tienen estas resonanias y el porqué del au-
mento de la seión eaz para el valor de la energía en el que apareen, en


























































Figura 4.14: (a) Seiones eaes de CE para la reaión (4.1). También
se muestra la estimaión de la seión eaz empleando el modelo Landau-
Zener-Langevin. (b) Contribuión del subsistema
4A′ a la seión eaz total.
Los números entre paréntesis son los valores de (v, J) o (J) asignados a ada
estado resonante.
la gura 4.15 se ha representado la probabilidad de transiión uántia en
funión de J (momento angular) para seis valores de la energía determinados,
en los que apareen estruturas resonantes. Las energías seleionadas son en
las que apareen los pios mejor identiados omo resonanias, y se observa
omo, para ada valor de energía en el que aparee la resonania, existe un
únio valor del momento angular J o, diho de otra forma, una únia onda
parial, en la que las transiiones se produen on una probabilidad muho
mayor, de forma que el sumatorio sobre todos los valores de J produirá el
aumento enontrado en la seión eaz.












































E = 0.078 eV E = 0.049 eV E = 0.028 eV
E = 0.012 eV E = 0.0054 eV E = 0.0025 eV
v=2,J=26
v=6,J=14v=5,J=17v=3,J=22
Figura 4.15: Probabilidades de transiión para los valores de energía indiados
en los paneles. Asimismo se india los valores de los números vibrorotaionales
orrespondientes a ada resonania.
Una segunda forma de ilustrar la ontribuión de estas resonanias a la
seión total es representar la seión eaz generada por ada una de las
ondas pariales, o lo que es lo mismo, de los valores de J orrespondientes
a estas resonanias, en funión de la energía. En la gura 4.16 se representa
esta ontribuión a la seión eaz total de las seiones produidas por
algunas ondas pariales seleionadas. Se obtienen resultados onordantes
on los anteriores, es deir, en ada región en la que la seión eaz aumenta
debido a la existenia de un estado resonante, este aumento se debe a la
seión produida por un únio valor de J , el orrespondiente al número
rotaional del estado resonante orrespondiente.


































Figura 4.16: Contribuión de la seión generada por varias ondas pariales
seleionadas a la seión eaz de la reaión (4.1), en el aso del subsistema
4A′.
4.5. Constantes de veloidad.
Como ourría en el aso del apítulo anterior, la extensión del álulo de
seiones eaes a veloidades tan bajas, nos ha dado la oportunidad de
obtener las onstantes de veloidad orrespondientes para las tres reaiones
estudiadas. Así, hemos alulado estas onstantes a 102 < T < 105 K de
forma que, si apliamos la euaión (3.23), se obtienen los resultados repre-
sentados en la gura 4.17 y en la tabla 4.3.
Observando la gura 4.17 en la que se omparan nuestros resultados para
la reaión (4.1) on los obtenidos en los trabajos previos, podemos onluir
que existe un exelente auerdo on los valores de Butler et al. [105℄. Por otra
parte, las onstantes de veloidad de Honvault et al. [36℄ presentan valores
muy grandes a T < 2×104 K, dos vees mayores que los nuestros a T = 104 K.
Esto pone de maniesto la sensibilidad de las onstantes de veloidad de la
reaión (4.1) a la preisión de los datos moleulares, y en partiular en la
región de los rues evitados.
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para las reaiones (4.1),
(4.2) y (4.3).
T (K) k4.1 k4.2 k4.3 T (K) k4.1 k4.2 k4.3
100 0.53362 0.47935 0.85536 7000 0.71464 0.52104 1.48417
200 0.52153 0.50734 0.88203 8000 0.76481 0.52733 1.50904
300 0.49852 0.50876 0.90861 9000 0.81319 0.53341 1.53125
400 0.48016 0.50603 0.93893 10000 0.85973 0.53933 1.55146
500 0.46613 0.50279 0.96914 20000 1.24359 0.59893 1.71265
1000 0.43607 0.49305 1.09377 30000 1.53854 0.67074 1.87392
1500 0.43975 0.49064 1.18063 40000 1.78217 0.75305 2.04607
2000 0.45679 0.49104 1.24293 50000 1.98734 0.83939 2.21775
2500 0.47931 0.49279 1.28948 60000 2.16168 0.92544 2.38288
3000 0.50418 0.49527 1.32588 70000 2.31143 1.00914 2.54045
4000 0.55659 0.50131 1.38078 80000 2.44169 1.08976 2.69159
5000 0.60995 0.50790 1.42213 90000 2.55653 1.16713 2.83780
6000 0.66288 0.51455 1.45569 100000 2.65907 1.24133 2.98038


















Figura 4.17: Constantes de veloidad aluladas para la reaión (4.1) en
funión de la temperatura. , presente trabajo. Resultados previos: ,
resultados de Butler et al. [105℄; , resultados de Honvault et al. [36℄
CAPÍTULO 5
Sistema de olisión C
4+
+ H
En este apítulo se tratará la olisión entre el ion C
4+
y el H(1s), no
obstante, a diferenia de los dos apítulos anteriores donde se realizaba un
estudio exhaustivo de las seiones eaes de CE en un amplio rango de
energías, en este aso nos entraremos en la región de baja energía, en la que
se ha alulado la seión eaz total de CE para la reaión
C4+(1s2 1S) + H(1s)→ C3+ +H+ (5.1)
y realizado un estudio sobre las estruturas resonantes que apareen, a ener-
gías entre 2 × 10−4 y 3 × 10−2 eV. Los álulos moleulares y de seiones
eaes a altas energías, realizados previamente por otros miembros de nues-
tro grupo, pueden enontrarse en [51℄.
5.1. Curvas de energía potenial y
aoplamientos no adiabátios.
Para alular la seión eaz de la reaión (5.1) se realizó un estudio
sobre la onvergenia de la seión eaz on respeto al número de estados,
llevando a abo un primer álulo que inluye una base moleular de 20 esta-
dos y posteriormente otro empleando una base de 2 estados. Las energías y los
estados moleulares fueron alulados, omo se explia en [51℄, empleando la
aproximaión de un eletrón y un potenial modelo que desribe el efeto del
ore 1s2 del ion C4+. Así, las funiones de onda moleulares se expresan omo
ombinaiones lineales de orbitales moleulares de un eletrón (OEDM) de
113
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la uasimoléula BeH
4+
. Los primeros 20 estados así alulados, y empleados
































Figura 5.1: Curvas de energía del sistema (CH)
4+
. El uadro interior muestra
en detalle la región de los rues evitados.
En la gura 5.1 se observa que la urva de energía del anal de entrada





3d) + H(1s) a R ≃ 4.5 y 7.9 ao, de forma que la seión
eaz de CE se deberá prinipalmente a la poblaión de este anal. Además,
al onsiderar energías tan bajas en el álulo de la seión eaz, podemos
deir que la transferenia eletrónia se produirá fundamentalmente en el
rue que tiene lugar a R ≃ 7.9 ao, ya que el proyetil no tendrá suiente
energía para aerarse más al blano. Por esta misma razón, la existenia
de otros rues evitados entre distintos anales de aptura, tampoo serán
relevantes. En la gura 5.2 se muestran las urvas de energía impliadas en
este proeso y el aoplamiento radial entre ellas.
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Figura 5.2: (a) Curvas de energía del sistema (CH)
4+
empleadas en el álulo
a dos estados. (b) Aoplamiento radial entre los estados representados en (a).
5.2. Seión eaz de CE a bajas energías
y estudio de estruturas resonantes.
La seión eaz de CE total para la reaión (5.1) se muestra en la
gura 5.3. Diha gura ilustra el onjunto de los resultados a altas energías,
obtenidos previamente por otros miembros de nuestro grupo y publiados
en [51℄, junto on los nuevos resultados a baja energía. Se observa omo la
unión entre los álulos uántios y semilásios a R ≃ 0.03 eV muestra un
auerdo exelente entre los resultados obtenidos mediante la apliaión de
ambos métodos en el rango de energías orrespondiente.
Como ya dijimos anteriormente, se llevó a abo un estudio de la on-
vergenia de la seión eaz on respeto al número de estados, realizando
álulos a 2 y 20 estados. En la gura 5.4 se muestra el resultado de estos dos











es suiente para desribir, ualitativa
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Figura 5.3: Seión eaz de CE total para la reaión (5.1). , presente
trabajo. Resultados teórios previos: N, [106℄; Resultados experimentales: ,
[107℄; , [108℄.
y uantitativamente, la forma de la seión eaz de la reaión (5.1). De esta
forma, el proeso que tiene lugar durante la transferenia de arga es la ap-
tura de un eletron en el orbital 3s vaío del C
4+
. En la gura 5.4 también se
muestra la urva obtenida mediante la apliaión del modelo Landau-Zener-
Langevin (seión 3.3.2), la ual presenta un auerdo aeptable on la urva
de la seión eaz alulada.





y el átomo H(1s), en la seión eaz apareen una serie de pios que orres-
ponden a resonanias de forma, omo onseuenia de la existenia de un
mínimo en el anal de entrada. Con la ayuda del programa LEVEL 7.7 [100℄,
se ha asignado el número uántio vibrorotaional orrespondiente a ada
resonania, y el resultado de esta asignaión se muestra en la gura 5.4. En
un trabajo previo de Liu et al. [52℄, en el que se publian álulos median-
te HSCC (lose-oupling en oordenadas hiperesférias) para este sistema a
bajas energías, no apareen estos pios resonantes, ya que el grid de energías
empleado no era suientemente no. Sin embargo, Liu et al. han realulado
la seión eaz a las energías onsideradas en este trabajo, y resultados no
publiados de ese nuevo álulo arrojan valores similares a los obtenidos aquí.
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Figura 5.4: Seión eaz de la reaión (5.1). Los números entre paréntesis
son los valores de (v, J) o (J) asignados a ada estado resonante. También
se muestra la omparaión entre las seiones eaes obtenidas en álulos
a 2 y 20 estados.
En los asos en que aparee un sólo número, éste orresponde al número
rotaional J . Se trata de estados resonantes que se enuentran por enima de
la barrera entrífuga del potenial, de forma que no asoiamos ningún número
vibraional al estado resonante. Para ilustrar este heho, en la gura 5.5 se
muestra la barrera entrífuga del potenial, alulada omo E(R) + J(J+1)
2µR
,
para tres valores diferentes de J : 22, 23 y 24. En la gura se observa omo
para el aso de J = 22, estado identiado on v = 5 y J = 22, la resonania
aparee a una energía que se enuentra por debajo de la barrera entrífuga
del potenial efetivo, por lo que se trata de una resonania de forma. En
este aso, también se ha representado la funión de onda orrespondiente;
ésta presenta ino nodos, lo que onuerda on el heho de que el estado
resonante está identiado on v = 5. En el aso de onsiderar las resonanias
on J = 23 y J = 24, la gura muestra que estos estados se enuentran por
enima de la barrera entrífuga.
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Figura 5.5: Relaión entre la energía a la que apareen algunas resonanias
seleionadas de la seión eaz y la energía de la barrera entrífuga del
potenial efetivo para el valor de J orrespondiente. En el aso de J = 22
también se muestra la funión de onda que arateriza el estado resonante.
Otra forma de araterizar las resonanias que presenta la seión eaz
onsiste en analizar la ontribuión a la seión total de la seión generada
por ada onda parial. Como ejemplo, en la gura 5.6 se muestra la ontri-
buión a la seión total de varias ondas pariales seleionadas, en torno a
una energía de 7.25× 10−3 eV en la que aparee una resonania.
La gura ilustra omo, en la región onsiderada, el aumento de la seión
eaz total debido a la existenia de un estado resonante se debe a la seión
obtenida on la onda parial J = 26, lo que se orresponde on la asignaión
realizada en la gura 5.4.
5.2.1. Anhura de las resonanias.
Una resonania está araterizada por su energía y por los números vi-
brorrotaionales asoiados a ese nivel resonante. Sin embargo, existe otro
parámetro no onsiderado hasta ahora, que es la anhura de la resonania,
relaionada on la vida media de ese estado resonante. A modo de ejemplo,
empleando la fórmula de Breit y Wigner (ver [92℄), alularemos la anhura
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Figura 5.6: Contribuión de la seión generada por varias ondas pariales
seleionadas a la seión eaz total de la reaión (5.1).
de las resonanias que apareen en la seión eaz de este sistema. Éstas
se omparan on las anhuras obtenidas on el programa LEVEL, uando se
trata de resonanias de forma. No existe omparaión posible on las reso-
nanias que apareen por enima de la barrera entrífuga, aunque su anhura
ha sido alulada igualmente.
Un estado uasiestaionario es aquel que tiene una vida relativamente
grande pero nita, y la desintegraión de ese estado se puede dar a través de
diversas maneras relaionadas on los distintos anales de reaión posibles.
Designamos por Γ la probabilidad total de desintegraión del estado uasies-
taionario y por Γe la parte orrespondiente a la reaión elástia. Γr = Γ−Γe
sería la parte inelástia total orrespondiente a todos los proesos inelástios
posibles. Ya que las amplitudes de los proesos de difusión inelástia del es-
tado uasiestaionario tienen un aráter puramente resonante, Γr nos dará
la anhura de la resonania asoiada a ese estado.
Si la seión total de todos los proesos inelástios viene dada por la
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expresión




(E −E0)2 + 14Γ2
(5.2)
y ajustamos la seión eaz de aptura debida úniamente al valor de J
para el que aparee esa resonania a una funión de este tipo, obtenemos
valores para Γ2 y ΓeΓr, de forma que si despejamos Γr obtenemos la anhura
de la resonania. En la tabla 5.1 se muestra la omparaión entre la anhura
de las resonanias de forma que apareen en la seión eaz de CE de la
reaión (5.1) (ver gura 5.4) aluladas según la fórmula de Breit y Wigner
y las proporionadas por el programa LEVEL. En la mayoría de los asos
existe un buen auerdo entre ambos valores; existe una resonania que no ha
sido posible ajustar por esasez de puntos y no se proporiona el valor de la
anhura alulada según esta fórmula.
Tabla 5.1: Comparaión entre las anhuras de las resonanias de forma en eV
aluladas por LEVEL y mediante la fórmula de Breit y Wigner.
Energía (eV) v J Anhura según LEVEL Anhura según ByW
0.00044 8 13 3.0911e-5 5.5181e-5
0.00107 7 16 1.0624e-4 9.3507e-5
0.00208 6 19 7.9854e-5 1.1880e-4
0.00353 5 22 2.6746e-5 
0.00725 4 26 1.4763e-4 1.8221e-4
0.01269 3 30 2.1822e-4 2.1795e-4
0.01983 2 34 7.7971e-5 1.4654e-4
0.02371 2 35 1.0124e-3 4.3220e-4
5.3. Seión elástia.
Se ha alulado la seión elástia para el sistema C
4+
+H(1s), utilizando
la base de los 20 estados de más baja energía empleada en el álulo de la
seión eaz de CE, mediante el empleo del método uántio CRC. En la
gura 5.7 se muestran los resultados de este álulo.
Para disutir las osilaiones enontradas en la seión eaz hemos em-
pleado un formalismo semilásio. Si tenemos un potenial de interaión
V (R), el potenial efetivo se dene omo
VJ(R) = V (R) + J(J + 1)/R
2. (5.3)


















500 + 750E-0.37+ σg
Figura 5.7: Seión eaz elástia total para el sistema C
4+
+H(1s). En el
panel se ha marado el signiado de las distintas urvas, según sean los re-
sultados alulados mediante el método uántio CRC, mediante una aproxi-
maión semilásia o la urva resultante de estimar la ontribuión del ángulo
gloria.










































aparee al sustituir J(J + 1) en la deniión del potenial efetivo
(5.3), lo que a efetos prátios es insigniante. Para alular la integral de
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la expresión (5.4), ésta se expresa omo
∫ R
RJ









donde RJ es el punto de retorno lásio, que umple
kJ(RJ) = 0. (5.7)
y para alular esta integral on límite innito el primer sumando se separa
según ∫ ∞
RJ






(kJ − k)dR (5.8)
on R0 suientemente grande para que se umpla V (R0) = 0. En la prátia,
el primer sumando se ha alulado mediante una regla trapezoidal ompuesta
hasta R = 5000 on 100000 puntos. El segundo sumando lo evaluamos ana-
lítiamente. Para ello, si sustituimos las deniiones de k y kJ y resolvemos


























































Al apliar esta aproximaión, en el intervalo 5× 10−4 < E < 2× 10−2 eV
enontramos osilaiones similares a las uántias (ver gura 5.7). Estas os-
ilaiones son, por tanto, un efeto semilásio. La representaión gráa de
σJ frente a J india que los ambios más apreiables se enuentran era de
Jg, es deir, era del valor del momento angular orrespondiente al ángulo
gloria, donde la funión de deexión lásia es igual a ero, y por tanto, las
osilaiones son esenialmente osilaiones gloria. Como ilustraión, en la -
gura 5.8 se representa σJ frente a J para los tres valores de la energía que se
han marado en la gura 5.7.
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Figura 5.8: Representaión de la seión eaz σJ en funión del momento
angular J para los tres valores de la energía marados en el panel y orres-
pondientes a los marados en la gura 5.7. Los mayores ambios se observan
en torno a Jg que para estas energías son: 15 (0.00542 eV), 17 (0.00830 eV)
y 18 (0.01129 eV).
Una expliaión más uantitativa se presenta en la gura 5.7, donde se









cos(2ηJg − π/4) (5.11)
para ada energía, la ual se ha obtenido empleando la aproximaión de fase
estaionaria en el álulo de las amplitudes de difusión (ver [109℄). En la
gura 5.7 se ha representado σ = (500 + 750E−0.37) + σg frente a E, donde
el primer sumando representa de forma aproximada la parte no osilante de
la seión eaz, ligeramente inrementada para haer más lara la gura.
El fator E−0.37 proviene del heho de que, apliando el teorema óptio y
la aproximaión de Jereys-Born (ver [109℄), la seión eaz total para un











2 sin(2ηg − 3π/4)
(5.12)
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En nuestro aso la forma asintótia del potenial se dene on s = 4 de forma
que 2/(s−1) = 2/3; omo estamos tratando la seión elástia onsideramos
1 − [2/(s − 1)], uyo valor es aproximadamente el fator exponenial de E
representado en la gura.
Por último, podemos deir que las resonanias son difíilmente apreiables
en la seión total elástia; sin embargo, éstas pueden observarse en las on-
tribuiones σJ . Por ejemplo, en la gura 5.4 se observa omo E = 0.01129 eV
es un valor próximo a la energía para la que aparee la resonania on J = 27,
de forma que en la gura 5.8, la urva de σJ frente a J para esta energía
presenta un pio a J = 27.
CAPÍTULO 6
Sistema de olisión B
5+
+ H
Al igual que en el aso del sistema C
4++ H, se han alulado seiones
eaes y realizado un estudio sobre las estruturas resonantes a baja energía,
para la olisión del ion B
5+
on el átomo de hidrógeno. La reaión estudiada
es:
B5+ +H(1s)→ B4+ +H+ (6.1)
Un estudio omplementario sobre este sistema, a energías altas e interme-
dias, ha sido realizado por otros miembros de nuestro grupo, dando lugar a
la reiente publiaión de la referenia [53℄. En ese trabajo puede enontrarse
toda la informaión relativa a álulos moleulares y de seiones eaes
sobre este sistema.
6.1. Curvas de energía potenial y
aoplamientos no adiabátios.
El álulo de seiones eaes sobre este sistema se realizó empleando
una base mínima de dos estados, los orbitales moleulares 5gσ y 4fσ, que
orrelaionan on el anal de entrada B
5++ H(1s) y el de aptura B4+(n = 4)
+ H
+
, respetivamente. Entre ambos se produe un rue evitado a R = 13 ao
en el que se produen las prinipales transiiones a baja energía. Estos estados
y el aoplamiento radial entre ellos se muestran en la gura 6.1.
125
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Figura 6.1: (a) Curvas de energía del sistema (BH)
5+
empleadas en el álulo
de seiones eaes. (b) Aoplamiento radial entre los estados representados
en (a).
6.2. Seión eaz de CE a bajas energías
y estudio de estruturas resonantes.
En la gura 6.2 se muestra la seión eaz alulada, así omo la om-
paraión on la urva obtenida mediante la apliaión del modelo Landau-
Zener-Langevin. Al igual que ourría en los asos anteriores, debido a un
mínimo existente en el potenial del anal de entrada, la seión eaz pre-
senta una serie de pios, orrespondientes a resonanias de forma y situadas
por enima de la barrera entrífuga. Como se observa en la gura, los esta-
dos resonantes están araterizados úniamente por v = 0, 1. Este fenómeno
tiene expliaión en el heho de que el mínimo del potenial es muy poo
pronuniado, de forma que sólo es apaz de albergar unos poos estados vi-
braionales. Para ilustrar gráamente este heho en la gura 6.3 se omparan
los poteniales del anal de entrada de ada una de las reaiones estudiadas
en esta tesis, proporionando una expliaión a los resultados obtenidos.
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Figura 6.2: Seión eaz de la reaión (6.1). Los números entre paréntesis
son los valores de (v, J) o (J) asignados a ada estado resonante.




















Figura 6.3: Comparaión entre los poteniales orrespondientes a los anales
de entrada de las reaiones indiadas en el gráo.
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6.3. Seión elástia.
Siguiendo el mismo proedimiento desrito en el apítulo anterior pa-
ra el aso del sistema C
4+
+H(1s), se ha alulado la seión elástia para
B
5+
+H(1s). En la gura 6.4 se muestran las tres urvas orrespondientes a
los resultados del álulo uántio, de la estimaión semilásia y la ontri-
buión de la seión debida al ángulo gloria (σg). Observamos omo estos
resultados son similares a los obtenidos para C
4+
+H(1s), donde apareen


















1500 + 1100E-0.37+ σg
Figura 6.4: Seión eaz elástia total para el sistema B
5+
+H(1s). En el
panel se ha marado el signiado de las distintas urvas, según sean los re-
sultados alulados mediante el método uántio CRC, mediante una aproxi-
maión semilásia o la urva resultante de estimar la ontribuión del ángulo
gloria.
CAPÍTULO 7
Sistema de olisión Ne
10+
+ H
El tema estudiado en este apítulo es la olisión entre el ion Ne
10+
y el
H(1s). Para este sistema se han alulado seiones eaes de CE total y
pariales, en el rango de energías de 0.01 eV a 1 keV. La metodología empleada
en este aso onlleva un tratamiento ompletamente uántio onsistente en
el denominado lose-oupling en oordenadas hiperesférias.
7.1. Curvas de energía potenial.
El proeso estudiado es
Ne10+ +H(1s)→ Ne9+(nl) + H+. (7.1)
Para obtener las urvas de energía potenial de la uasimoléula (NeH)
10+
para I = 0 y I = 1, llevamos a abo álulos moleulares hasta R = 30 u.a.
Como vimos en el apítulo 2.4, I denota el valor absoluto de la proyeión del
momento angular total sobre el eje de la uasimoléula y R es el hiperradio.
Con el n de obtener seiones eaes de CE onvergidas a bajas energías,
el álulo se extendió hasta R = 50 u.a. Calulamos las funiones adiabátias
hipersférias empleando funiones de base tipo B-spline; las urvas de energía
potenial adiabátias para I = 0, desde n = 4 hasta n = 8, se muestran en la
gura 7.1. Se observa que el rue evitado más importante tiene lugar entre
el anal de entrada de la reaión y un anal on n = 7. Esto sugiere que los
estados on n = 7 serán los más poblados en la olisión entre el ion Ne10+ y
el átomo H a bajas energías.
129
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Figura 7.1: Curvas de energía adiabátias para (NeH)
10+
. Para simpliar
sólo se muestran los anales on I = 0 desde n = 4 a n = 8, omo se india
en el panel.
Empleando el método de diabatizaión desrito en el apítulo 2.4, se ob-
tienen las urvas diabátias a partir de las adiabátias. En este momento,
somos apaes de elegir un onjunto de siete anales que onstituye la base
mínima empleada en el álulo. Para llevar a abo esta reduión de anales,
que puede ser realizada úniamente después de la diabatizaión, se seleiona
el primer anal on n = 5, 6, 7, para I = 0 y I = 1 respetivamente, además
del anal de entrada. Las urvas de energía que onstituyen esta base de siete
estados se muestran en la gura 7.2. El panel interior de la gura ilustra el
heho de que no se diabatizaron todos los rues. El rue evitado mostrado
en este panel a R ≃ 16 u.a. es el responsable de la transferenia de arga a los
estados on n = 7 a bajas energías. Los rues evitados a pequeños valores
de R jugarán un papel importante para la aptura eletrónia a los estados
on n = 6 y n = 5 a energías de olisión ada vez mayores, respetivamente.
Como se observa en la gura 7.2, en el álulo se inluyen urvas para
I = 1, de forma que han de onsiderarse los aoplamientos rotaionales entre
estados on distinto valor de I.
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Figura 7.2: Base de las siete urvas de energía diabátias de (NeH)
10+
usadas
en el álulo de seiones eaes de CE. El panel interior muestra el rue
evitado entre el anal de entrada H(1s) y el primer anal on n = 7 para
I = 0.
7.2. Seiones eaes de CE.
Una vez obtenidas las urvas de energía asoiadas a los estados diabátios,
alulamos seiones eaes de CE total y pariales a energías en el entro
de masas de 0.01 eV a 1 keV. En la gura 7.3 se muestran los resultados
obtenidos en el álulo.
En la región de baja energía, hasta 30 eV, la seión eaz total presenta
una estrutura aproximada tipo Langevin, donde la aptura eletrónia tiene
lugar prinipalmente a través de transiiones entre el anal de entrada y el
anal de aptura on n = 7, en el rue evitado que hay entre ambos a
R ≃ 16 u.a. A energías mayores, la aptura a los estados on n = 6 omienza
a ser relevante, siendo dominante a E > 100 eV. A 1 keV, la seión eaz
debida a transiiones a los anales on n = 5 también empieza a ontribuir
a la seión eaz total.
Para estudiar la ontribuión de las transiiones a los distintos multipletes
en distintas regiones de energía, en la gura 7.4 se representa la dependenia
de la seión eaz on respeto al parámetro de impato b a 50 y 500 eV.
Las seiones en funión de J se onvierten en dependientes de b a través
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Figura 7.3: Resultados obtenidos en el presente álulo de las seiones e-
aes de CE total y pariales para la reaión Ne
10+




de la relaión J = µbv, donde µ es la masa reduida del sistema, b es el
parámetro de impato, y v la veloidad de olisión. Como se observa en
la gura, la aptura a n = 7 domina a valores mayores del parámetro de
impato, mientras que la aptura a n = 6 es dominante a b pequeños. Como
indiaión de la importania del rue evitado a R ≃ 16 u.a. para la poblaión
de los estados on n = 7, se ve laramente que apenas hay transiiones a
valores de b > 16 u.a. De igual forma, los anales on n = 6 no se pueblan a
parámetros de impato más allá del rue evitado a R ≃ 10 u.a.
En la gura 7.5 omparamos nuestros resultados on los de los trabajos
previos. Sólo hay disponibles resultados experimentales para la seión eaz
de aptura eletrónia total. El punto que representa en la gura el dato
de la seión eaz a más baja energía, medido por Meyer et al. [56℄, se
enuentra en buen auerdo on nuestros resultados. El álulo de Pérez et al.
[61℄, que emplea un método de trayetorias lásias de Monte Carlo, produe
resultados de forma que, si bien la seión total está en bastante buen auerdo
on los resultados uántios del presente trabajo, las seiones pariales son
ompletamente diferentes a las nuestras; de heho, sus resultados para la
aptura a los estados on n = 6 se asemejan a los nuestros para la aptura
a los estados on n = 7, mientras que su seión de aptura a n = 5 se
























Figura 7.4: Dependenia de la probabilidad de aptura eletrónia, bP (b),
on el parámetro de impato b a 50 y 500 eV.
aera a la nuestra a n = 6. Este heho sugiere que, o bien en las guras
del trabajo de Pérez et al. las n-poblaiones están maradas erróneamente,
o bien existe una diferenia real entre los resultados uántios y lásios.
Ésta última es probablemente la ausa ya que el uso de métodos lásios a
las veloidades tan bajas onsideradas en este álulo no es adeuado para
tratar el problema.
Para asegurar la onvergenia de la seión eaz on respeto al número
de estados a alta energía, realizamos un test de onvergenia de la seión
eaz on respeto al número de estados inluidos en el álulo. Éste onsiste
en tres álulos empleando bases de 7, 17 y 36 estados. La base de 17 estados
inluía los primeros dos anales de ada multiplete, desde n = 5 hasta n = 8,
para I = 0, 1, además del anal de entrada. La base de 36 anales inluye los
multipletes ompletos desde n = 5 hasta n = 7 (I = 0, 1), el primer anal
on n = 8 (I = 0, 1), y el anal de entrada. Como se puede observar en la
gura 7.6, las diferenias más importantes entre los tres álulos tienen lugar
a bajos valores de J ; sin embargo, estas disrepanias produen diferenias
pequeñas (menores al 10%) en la seión eaz. De esta forma, podemos
onluir que para este álulo, la base de 7 anales es suiente para obtener
seiones eaes on buena preisión.
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Figura 7.5: Comparaión entre las seiones eaes aluladas en el presente
trabajo y los resultados previos. Presente trabajo: • total, N n = 6,  n = 7.
Pérez et al. [61℄: ◦ total,  n = 5, △ n = 6. Meyer et al. [56℄: • total.



















Figura 7.6: Convergenia de la seión eaz de aptura eletrónia on res-
peto al número de anales inluidos en el álulo, para una energía en el
entro de masas de 1 keV.
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7.3. Comparaión on los resultados del méto-
do CRC.
Empleando las urvas de energía potenial y los aoplamientos no adiabá-
tios alulados por J. Suárez [111℄ y publiados en [60℄, utilizamos el método
CRC tal y omo ha sido apliado a las olisiones tratadas anteriormente en
esta tesis. Así, podemos omparar los resultados obtenidos al alular seio-
nes eaes de aptura eletrónia mediante el empleo de ambos métodos en
el mismo rango de energías.
Suárez et al. emplearon un tratamiento moleular de 310 orbitales OEDM
orrespondientes a los niveles de aptura n = 4− 15 para alular seiones
eaes a energías entre 1 y 500 keV/uma. En nuestro aso, el rango de ener-
gías seleionado va de 0.01 eV a 1 keV, de forma que se requiere una base
moleular muho menor, similar además a la empleada en la apliaión del
método HSCC on el n de omparar las seiones eaes obtenidas me-
diante ambos métodos. De esta forma, se elige una base de 5 estados que
omprende los anales σ y π de más baja energía de los multipletes on
n = 6, 7 más el anal de entrada. Esta base es igual a la empleada en el
álulo HSCC a diferenia de que en este álulo se inluían los dos estados
orrespondientes on n = 5. No obstante, en este álulo se puso de mani-
esto que la seión a n = 5 era prátiamente despreiable en el rango de
energías onsiderado, salvo a las energías más altas, por lo que se se deide
no inluir esos dos estados en este nuevo álulo.
En la gura 7.7 se muestran las 5 urvas de energía que onstituyen la
base moleular empleada en el álulo.
En la gura 7.8 se muestra la omparaión entre las seiones eaes de
aptura eletrónia total y n-pariales aluladas mediante los dos métodos.
En diha gura se puede observar omo existe un exelente auerdo entre
ambos resultados en la región de energías intermedias, de 10 a 200 eV. Sin
embargo, existen iertas disrepanias en las regiones de baja y alta energía.
A bajas energías, la seión eaz presenta una gran sensibilidad a los álulos
moleulares, es deir, las urvas de energía y, sobre todo, las posiiones de los
rues evitados, son determinantes en los resultados nales. Así, pequeñas
diferenias en el valor de R0 y ∆E (posiión del rue y diferenia de energía
entre urvas) pueden ser la expliaión de las pequeñas diferenias entre
seiones eaes. Por otra parte, a altas energías tiene ierta relevania la
inlusión de los estados on n = 5, por lo que el haber obviado estos estados
en el álulo CRC, produiría una seión eaz algo menor omo así ourre.
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Figura 7.7: Base de las ino urvas de energía de (NeH)
10+
usadas en el
álulo de seiones eaes de CE mediante el método CRC.






















Figura 7.8: Comparaión entre las seiones eaes de aptura eletrónia
total y n-pariales obtenidas mediante los métodos HSCC (líneas ontinuas)
y CRC (líneas a trazos).
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Si omparamos las probabilidades de transiión a tres valores diferentes,
1, 50 y 500 eV, representativos de las tres regiones de energía (gura 7.9),
observamos omo estas probabilidades son indiativas de las diferenias entre
las seiones eaes. Además, éstas aportan nueva informaión, ya que en
la omparaión entre las probabilidades obtenidas a 500 eV se ilustra omo
la diferenia entre las seiones totales se debe, no sólo a la inlusión o no de
los estados on n = 5, sino también a diferenias entre los valores obtenidos
para la aptura a n = 7.






























Figura 7.9: Comparaión entre las probabilidades de transiión obtenidas
mediante los métodos HSCC y CRC, omo se india en la gura.
Una situaión similar se observó en [29℄, al omparar resultados obtenidos
mediante ambos métodos para el sistema He
2+
+H(1s). Una expliaión de
esta diferenia puede ser el tratamiento de los aoplamientos rotaionales en
el álulo on oordenadas hiperesférias. Si bien el hiperradio se transforma
asintótiamente en los módulos de las orrespondientes oordendas de Jaobi,
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ρ1, la pequeña diferenia entre las direiones de estos vetores no se tiene
en uenta en el método; omo onseuenia, los aoplamientos rotaionales
pueden no anelarse orretamente en el límite R→∞. Por el ontrario, en
el método CRC, donde se dene la oordenada de reaión omo un vetor,
no se enuentra esta diultad [28, 79℄. Sin embargo. tampoo es posible
extender a veloidades muy altas la apliaión de nuestra implementaión del
método CRC ya que estamos despreiando los aoplamientos proporionales
a v2, aunque es de esperar que éstos no sean aún relevantes a E = 500 eV.
De forma general, las diferenias entre los dos métodos apareen a energías
de olisión donde la soluión más prátia es el empleo de un tratamiento
semilásio on fatores de translaión.
CAPÍTULO 8
Conlusiones.
Con el presente trabajo se ha pretendido ampliar el onoimiento de las












Para los dos primeros sistemas, nuestro álulo ha ubierto un amplio
rango de energías, on un doble objetivo. En primer lugar, hemos evalua-
do seiones eaes totales y pariales a bajas energías, donde las ténias
experimentales enuentran grandes diultades; para ello hemos empleado
un formalismo ompletamente uántio. En segundo lugar, se ha tenido en
uenta que los haes de iones pueden ontener antidades desonoidas de
espeies metaestables, por lo que hemos efetuado álulos uántios y semi-










2P◦), O2+(2s2 2p2 3P)℄ y metaestables [N2+(2s
2p
2 4P), O2+(2s2 2p2 1D), O2+(2s2 2p2 1S)℄. Estas seiones han sido em-
pleadas para el álulo posterior de las onstantes de veloidad de los mismos
proesos.
El álulo de seiones onlleva un desarrollo de la funión de onda del sis-
tema en términos de funiones moleulares. Éstas se han obtenido mediante
un método de interaión de onguraiones multirreferenial, que ha ondu-
ido a una preisión en las energías eletrónias superior a la de los álulos
previos. Posteriormente, se emplearon los formalismos de la oordenada de
reaión y el fator de traslaión omún para tratar la dinámia olisional.
Desde el punto de vista prátio, el empleo del método uántio en la re-
gión de energías intermedias ha permitido determinar el rango de energías de
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impato a las que la aproximaión semilásia on trayetorias retilíneas es
válida. Hemos enontrado que los dos tratamientos proporionan resultados
idéntios para E >50 eV tanto en olisiones de N2+ omo de O2+ on H(1s).
En general no se ha empleado el formalismo uántio a energías superiores a
100 eV debido a que los álulos son más lentos y a que en ellos no se inluyen
los términos de aoplamiento proporionales a v2.
Se han llevado a abo estudios de onvergenia que garantizan que la base
moleular empleada en ada aso es adeuada, y mejora signiativamente los
álulos previos. Como ejemplo, en el aso de N
2+
+ H(1s), la base empleada
para efetuar el álulo dinámio ontenía estados de multipliidad singlete,
triplete y quintete, mejorando los álulos anteriores [43, 31℄, que no inluían
singletes ni quintetes. Al omparar nuestra seión on el álulo previo más
relevante llevado a abo por Herrero et al. [31℄, enontramos que a bajas
energías nuestros resultados para la reaión en que el ion N
2+
se enuentra






), reproduen la tendenia de la seión
de [31℄ pero es superior a ésta, habiendo demostrado que la diferenia entre
ambas seiones proviene de que el álulo de las funiones moleulares de la
referenia [31℄ es algo menos exato, lo que se pone de maniesto en diferen-
ias menores de 5 × 10−4u.a. en el elemento de matriz de interaión en la
zona del rue evitado más importante. Si omparamos nuestros resultados
on los experimentos previos a energías intermedias (100 eV< E <2 keV),
la seión alulada también reprodue el máximo enontrado en el experi-
mento de [40℄, existiendo sin embargo un desplazamiento de diho máximo,
que no ha podido ser atribuido a la presenia de iones metaestables en el haz
empleado. A altas energías(E >2 keV), la seión alulada en este trabajo
está en un exelente auerdo on los experimentos de [38℄ y [39℄. El álulo
de la seión eaz de la reaión en que el ion N
2+
se enuentra en el estado
metaestable (2s2p
2 4
P) sugiere que la diferenia entre nuestros resultados y
los de Pieksma et al. [41℄ a energías intermedias, puede deberse a la presenia
de una gran proporión de la espeie metaestable en el haz de iones.
En el aso del sistema O
2+
+ H(1s), la seión eaz de la reaión en que
el ion O
2+





general, buen auerdo on los resultados previos. A altas energías, la ompa-
raión on los resultados del experimento de [48℄ es exelente. Las mayores
disrepanias apareen en la omparaión on los álulos de Honvault et al.
[36, 45℄ a energías bajas e intermedias, habiendo onluido que diha dife-
renia aparee omo onseuenia de deienias en su álulo moleular.
Un objetivo fundamental de esta tesis es evaluar seiones eaes en un
amplio rango de energías de impato y, más en onreto onsiderar energías
141
de impato suientemente bajas omo para poder obtener a partir de ellas
las orrespondientes a las temperaturas del orden de 100K que se requieren
en las apliaiones. Por ello hemos onsiderado, además de los sistemas po-







on H(1s) que nos permiten la omparaión on otros métodos
además de servir omo ejemplo de olisiones on iones multiargados. En
primer lugar, hemos omparado nuestros resultados on los del desarrollo
en términos de oordenadas hiperesférias (HSCC). En el aso de la olisión
Ne
10+
+H(1s) se ha alulado la seión de aptura a baja energía mediante
el método HSCC. Con el n de estableer una omparaión, se ha realizado
un álulo similar empleando el método CRC, obteniendo en general un buen
auerdo entre ambos resultados, que sólo diere ligeramente a las energías
más altas onsideradas, del orden de 1 keV, a las que es más eiente apli-
ar un tratamiento semilásio en el que puede extenderse más fáilmente
la base moleular. Por otra parte, omparando estos resultados on el únio
álulo previo disponible a baja energía [61℄ enontramos que, aunque nues-
tra seión total de aptura está en buen auerdo on la de este trabajo,
las seiones pariales son muy diferentes, habiendo onluido que el método
de trayetorias lásias de Montearlo empleado en [61℄, no es adeuado a
energías tan bajas.
Para todos los sistemas estudiados, mediante la utilizaión del método
CRC, se han obtenido seiones de aptura que, a bajas energías tienen una
estrutura tipo Langevin. Enontramos que para estos proesos exotérmios
la seión eaz es proporional a E−1/2, si bien omo el modelo de Langevin
supone que la transiión ourre on probabilidad igual a 1 para las olisiones
on energía suiente para superar la barrera entrífuga, la seión alulada
es inferior a la obtenida en este modelo. Sobre esta estrutura se observan
en todos los asos a una serie de pios de los que se ha realizado un estudio
detallado, revelando la existenia de resonanias de forma.
Para estudiar más en detalle las estruturas resonantes, se han alulado




+H(1s). Hemos enontrado que las seiones no muestran de forma lara las
resonanias, pero se observa la osilaión de la seión eaz en funión de la
energía. Empleando el método JWKB hemos onstatado que estas osilaio-
nes son un efeto semilásio, y en onreto que se trata de osilaiones gloria.
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Apéndie A. Funiones de base empleadas
en el álulo del sistema N
2+
+ H.
A modo de ejemplo, a ontinuaión se detallarán los exponentes y oe-




Tabla 1: GTOs entradas en el nitrógeno: orbitales s.
Exponentes Coeientes de ontraión
74761.715000 0.00005020 −0.00001120 0.00000970 −0.00001210 0.00001870
11123.654000 0.00039460 −0.00008780 0.00007650 −0.00009030 0.00012930
2512.685700 0.00208850 −0.00046670 0.00040480 −0.00051790 0.00082180
703.777290 0.00890790 −0.00199310 0.00173980 −0.00200460 0.00277580
225.478790 0.03208840 −0.00730330 0.00634560 −0.00836000 0.01376940
79.615810 0.09744740 −0.02282590 0.02014050 −0.02274400 0.03116420
30.237283 0.23178950 −0.05922070 0.05240310 −0.07448660 0.13563680
12.263622 0.37769110 −0.11561210 0.10665170 −0.11086000 0.13557620
5.265086 0.31879170 −0.15650830 0.15833880 −0.29833890 0.66633410
2.333471 0.08237820 −0.02310580 −0.00500510 0.32128220 −1.62494200
0.901856 0.00279050 0.37564760 −0.84187200 1.17102980 −0.38598650
0.358336 0.00024650 0.54576530 −0.15905630 −0.86495620 3.23066540
0.141093 −0.00002890 0.21035430 0.59120260 −1.22379300 −3.51745000
0.049383 0.00000970 0.01278950 0.57660530 1.44458050 1.52006560
Tabla 2: GTOs entradas en el nitrógeno: orbitales p.
Exponentes Coeientes de ontraión
126.666570 0.00114230 −0.00095650 0.00142010 −0.00270580
29.837389 0.00895910 −0.00757630 0.01254390 −0.03026210
9.394038 0.04053750 −0.03369470 0.05099130 −0.11909920
3.405104 0.12949010 −0.11334370 0.20571180 −0.62785490
1.350000 0.27678080 −0.30554980 0.54520410 −0.21161480
0.557696 0.36888890 −0.27339530 −0.15225420 1.40746300
0.232449 0.29346190 0.20192520 −0.83771660 −0.66666490
0.094264 0.12846830 0.49253440 0.04965950 −0.68070720
0.032992 0.03905860 0.40980120 0.74594410 0.74984860
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Tabla 3: GTOs entradas en el nitrógeno: orbitales d.
Exponentes Coeientes de ontraión
2.750000 0.12053068 −0.17333210 0.61298904
0.962500 0.50760685 −0.47399030 0.31696608
0.336875 0.44539556 0.03678810 −1.21666300
0.117906 0.15876917 0.89316126 0.87035573
Tabla 4: GTOs entradas en el nitrógeno: orbitales f.




Tabla 5: GTOs entradas en el hidrógeno: orbitales s.
Exponentes Coeientes de ontraión
188.614450 0.00096390 −0.00131190 0.00242240 −0.01157010
28.276596 0.00749200 −0.01034510 0.02033820 −0.08371540
6.424830 0.03759540 −0.05049530 0.08963940 −0.44516630
1.815041 0.14339500 −0.20738550 0.44229070 −1.14627100
0.591063 0.34863630 −0.43508850 0.57571440 2.50318710
0.212149 0.43829740 −0.02472970 −0.98028900 −1.58284930
0.079891 0.16510660 0.32252600 −0.67215380 0.03096569
0.027962 0.02102290 0.70727540 1.14176850 0.30862864
Tabla 6: GTOs entradas en el hidrógeno: orbitales p.
Exponentes Coeientes de ontraión
2.305000 0.11279020 −0.21086880 0.75995010
0.806750 0.41850750 −0.59437960 0.16461590
0.282362 0.47000770 0.08968890 −1.37101400
0.098827 0.18262600 0.86116340 1.05931550
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Apéndie B. Estrutura de MELD.
El programa MELD, empleado para obtener energías, funiones de onda
y aoplamientos, onsta esquemátiamente de los siguientes módulos inde-
pendientes:
SINT: Calula integrales mono- y bi-eletrónias entre funiones GTO ar-
tesianas.
SYMTRN: Transforma las integrales aluladas por SINT, en orbitales
adaptados a la simetría del grupo puntual de la uasimoléula (en nues-
tro aso se onsideró la simetría Cs).
USORT: Ordena las integrales obtenidas por SYMTRN, en bloques que
dependen de la representaión irreduible del grupo puntual de sime-
tría.
RHFSCF: Resuelve las euaiones de Hartree-Fok para sistemas de a-
pa abierta y apa errada, para una onguraión eletrónia dada,
obteniendo los OM SCF.
MOSIG: Compara los OM SCF en ada punto on los del punto anterior
y adapta el signo para mantenerlo oherente durante el álulo.
TRNX: Transforma las integrales mono- y bi-eletrónias denidas en tér-
minos de las funiones de base, en integrales denidas en términos de
la base de OM.
TRNXB: Calula la matriz de solapamiento entre OM alulados en R y
R+ δR.
SORTIN: Reordena las integrales obtenidas por el módulo TRNX en forma
de vetores, para ser utilizados en el módulo de CI.
CISTAR: Construye la matriz simétria del Hamiltoniano, y a partir de
una o más onguraiones de referenia, genera un onjunto de ongu-
raiones on una simetría espaial y de spin determinadas. El método
onsiste en llevar a abo mono- y bi-exitaiones desde las ongura-
iones que forman el espaio de referenia.
PAGI: Diagonaliza la matriz del Hamiltoniano, obteniendo sus autovalo-
res (energías) y autovetores (funiones de onda). Permite utilizar los
métodos de diagonalizaión de Givens y Davidson [112℄.
ESTRUCTURA DE MELD. 146
TMOM: Calula elementos de matriz del tipo 〈φi |ϑ|φj〉 donde ϑ puede
ser ualquier operador de gradiente, uadrupolos . . . En nuestro aso se
alularon los uadrupolos x2, z2 y xz, que intervienen en la orreión
por TF.
TMOMB: Calula aoplamientos mediante el método de diferenias nitas.
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Publiaiones.
En este apartado se presenta una lista on las publiaiones de los resul-
tados obtenidos durante el desarrollo de esta tesis.




P. Barragán, L. F. Errea, L. Méndez, A. Maías, I. Rabadán and A.
Riera, Physial Review A 70, 022707 (2004).





P. Barragán, L. F. Errea, L. Méndez, I. Rabadán and A. Riera, As-
trophysial Journal 636, 544 (2006).




ions with H(1s) at low
impat energies.
P. Barragán, L. F. Errea, L. Méndez, I. Rabadán and A. Riera, Physial
Review A 74, 024701 (2006).
Hyperspherial lose-oupling alulations for eletron-apture ross se-
tions in low-energy Ne
10+
+ H(1s) ollisions.
Patriia Barragán, Anh-Thu Le and C. D. Lin, Physial Review A 74,
012720 (2006).





P. Barragán, L. F. Errea, L. Fernández, A. Maías, L. Méndez, I. Ra-
badán and A. Riera, Atomi and Plasma-Material Interation Data for
Fusion, (en prensa).
Resonanes in eletron apture total ross setions for ion-H(1s) olli-
sions.
P. Barragán, L. F. Errea, F. Guzmán, L. Méndez, I. Rabadán and A.
Riera, Journal of Physis: Conferene Series 58, 227 (2007).
A ontinuaión se enumeran otras publiaiones que no están diretamen-
te relaionadas on el tema entral de la tesis.




P. Barragán, L. F. Errea, A. Maías, L. Méndez, I. Rabadán, A. Riera,
J. M. Luas and A. Aguilar, Journal of Chemial Physis 121, 11629
(2004).
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Sign onsistent ab initio moleular wavefuntions.
P. Barragán, L. F. Errea, L. Fernández, A. Maías, L. Méndez, I. Ra-
badán and A. Riera, Leture Series on Computer and Computational
Sienes 4, 52 (2005).
A study of onial intersetions for the H
+
3 system.
P. Barragán, L. F. Errea, A. Maías, L. Méndez, I. Rabadán and A.
Riera. Journal of Chemial Physis 124, 184303 (2006).
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